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Antiinoa*),  Sb  (Stürium).  Atomgenncht  nach  Rose,  Weber,  ScmoiDEit  (2) 
n.  Cooks  (3)     120;  nach  Dixtek,  Dumas  u.  Kesslee  (4)  =  188. 

Das  natOrtich  vorkommende  Sulfid  Sb^S,  war  schon  den  alten  Griechen 
und  Römern  bekannt  wad  wurde  unter  dem  Namen  Stibium  als  Heilmittel  und 
Sdiminke  der  Augenbrauen  verwendet.  Die  Bezeichnungen  Spiessglanz,  Spiess- 
glas  und  Antimonium  sind  neueren  Datums  und  wurden  von  den  Alchymisten 
gebraucht,  bei  deren  Arbeiten  jener  Körper  eine  grosse  Rolle  spielte. 

Das  Element  Antimon  findet  sich  in  der  Natur  auch  in  gediegenem  Zustand, 
insbesondere  in  Böhmen  und  im  Harz,  jedoch  niemals  in  grösserer  Menge.  Da- 
gegen gehört  das  nattirliche  Sulfid,  auch  Grauspiessglanzerz  oder  Antimonglanz 
genannt,  zu  den  häufiger  vorkommenden  Mineralien  und  findet  si(  h  au*"  Krz'jängen 
des  Urgebirgs  und  des  Uebergangsgehirges  meist  gemeinscliafilicli  mit  anderen 
Schwcfelmetallen.  Mit  letzteren  bildet  es  au<  h  bestimmte  r)opj)elvcrbindungen, 
z.  B.  Kupferantimonglanz  Sb2S3-Cu^Sj,  dunkles  Rodigükigerz  Sb2S3-3AgjS. 
Auch  in  den  Fahlerzen  ist  Antimon  enthalten,  jedoch  häufig  z.  Th.  durch  das 
isomorphe  Arsen  vertreten. 

Die  Abscheidung  des  Antimons  aus  dem  Grauspiessglanzerz  geschieht 
auf  den  Hütten  entweder  durch  Glühen  des  durch  Rösten  in  Antimontetroxyd 
fibelführten  Erzes  mit  Kohle  und  Soda  (Röstazbeit)  oder  man  zersetzt  das  Erz 
durch  Schmelzen  mit  Eisen  (der  Reinheit  wegen  am  besten  Schmiedeeisen),  wo- 
bei sich  Schwefeleisen  bildet  Der  erkaltete  Tiegel  wird  zerschlagen  und  der 
Metallregulus  von  dem  Über  ihm  befindlichen  Schwefeleisen  getrennt  Die  ge> 
naue  Abgrenzung  des  Regulus  vom  Schwefeleisen  wird  durch  Zusatz  von  etwas 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  Kohle  befördert  die  aus  Natriumsulfid  und 
Schwefeleisen  bestehende  Schlacke  dflnnflflssiger  ist  als  reines  Schwefeleisen. 

Man  verwendet  zweckmässig  auf  100  Thle.  Erz,  43  Thle.  Eisen,  10  Thle. 
Sulfat  und  2^^  Tbl.  Kohle  und  erhält  ca.  65(  rohes  Antimonmetall,  welches  indess 

*)  1)  GHKLRt-KiAUT't  Handbuch,  z)  Schnsidxr,  J.  pr.  [2]  pag.  131.  Biochttre* 
Beilin  1880  bei  Gütmaan.    3)  J.  P.  Cooks,  SiU,  Amer.  J.  [3}  15,  pag.  41,  107.   Z.  anal. 

^  >7i  PSS>  5ir*  P*S'  >>>3*  >3-  pag-  951.  Clh.  Newa.  44,  pag.  245. 

4)  Kessler,  Ber,  12,  pag.  1044.  Brochlire,  Bochum  1879.  5  Clarke  u.  Stai.i.o,  Bcr.  13,  pag. 
1787.  6)  Saba.najew,  7..  1871,  pag.  204.  7^  Schui.tz-Sklijic,  Ber.  4,  pag.  13.  S)  Ci  arke 
u.  Staixo,  Ber,  13,  pag.  1787.  9J  Geuthjcr,  Jenaische  Z.  f.  Nat.  u.  Med.  7,  pag.  121.  Dau- 
SAWRA,  Ann.  186,  pag.  iia  CoNAltu,  Cham.  Nat.  40,  pag.  197.  10)  Daubsawa,  Aim.  184, 
pag.  118.  1 1)  ScHNSiDER,  P.  1 10,  pag.  147.  la)  Tbclu,  Dingl.  poL  J.  236,  pag.  336.  t3)BuNS»f, 
Ana.  192,  pag.  317.  14)  FltfiSKNiuSt  quantit.  Analyse.  1 5)  Ann.  213,  pag.  346.  16)  Bcr.  14,  pag.  1629. 
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ausser  durch  geringe  Mengen  sonstiger  Metalle  besonders  durch  Eisen  verunreinigt 
ist  und  dem  durch  Röstarbeit  erhaltenen  Metall  nachsteht  Zur  Reinigung  des 
Rohantimons  können  viele  Wege  eingeschlagen  werden,  die  aber  meist  darauf 
begründet  sind,  den  Regulus  mit  Schwefelantimon  oder  Oxyden  des  Antimons 
zu  schmelzen,  wobei  die  fremden  Metalle  in  Sulfide  oder  Oxyde  übergefiihrt  werden. 

Nach  Bensch  werden  16  Thle.  des  eisenhaltigen  Regulus  f tiscngchnlt  ist  nöthig;  cvont. 
Schwefcleisen  suzufUgeo)  mit  1  Thl.  Antimonsulfid  und  2  Thln.  trockner  Soda  eine  Stunde  lang 
im  hessiscbien  Tiegel  geschmolzen,  wimuif  nmi  nsch  dem  Eriuüten  den  Regulus  noch  ein  «weites 
Mal  mit  1^  Thln.  Soda  und  später  noch  ein  drittes  Mal  mit  1  ThL  Soda  iinscbmfltt 

Das  Antimon  besitzt  starken  Metallglans  und  eine  fast  silberweisse  Faibe, 
xeichnet  sich  aber  vor  den  flbrigen  Metallen  durch  seine  bedeutende  Sprödigkeit 
aus,  welche  es  leicht  zu  pulvern  gestattet.  Auf  dem  Bruch  zeigt  es  blättrig- 
krystallinische  Structur  und  lässt  sich  bei  langsamem  Erkalten  des  geschmolzenen 
Metalls  in  wOxfelähnlichen  Rhomboedem  kiystallisirt  erhalten. 

Der  Schmelzpunkt  des  Antimons  liegt  bei  425 starker  erhitzt  verdampft 
es  und  bei  Luftzutritt  verbrennt  dieser  Dampf  unter  Ausstossung  eines  dichten 
weissen  Rauches  zu  Oxyd.  Das  spec  Gew.  ist  zu  6,64—6,72,  die  spec.  Wärme 
nach  BuNSEK  zwischen  0  und  100°  zu  0,0495  gefunden  worden.  Von  verdünnter 
und  selbst  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Antimon  in  der 
Kälte  nicht  angegrißen,  heisse  Salzsäure  löst  es  aber  unter  Wasserstoffentwicklun^ 
zu  Antimontrichlorid  und  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  weisses  Antimon- 
Sulfat,  während  Schwefligsäuregas  entweicht.  Salpetersäure  löst  das  Antimon  nicht, 
sondern  venvandelt  es  je  nach  ihrer  Concentration  und  Temperatur  in  weisses 
Trioxyd  oder  i'entoxyd  —  ein  Verhalten,  welches  das  Antimon  bei  der  Analyse 
seiner  I^iegirungen  von  den  anderen  Metallen  zu  trennen  erlaubt.  Königswasser 
löst  Antimon  leicht  zu  Antimonpentachlorid  und  derselbe  Körper  entsteht  unter 
Feuererscheinung,  wciui  gepulvertes  Antimon  in  eine  mit  Ciilor  gefiillte  Flasche 
geschüttet  wird.   Auch  mit  Brom,  Jod,  Phospiior  und  Schwefel  vcreiiu<^t  es  sich  direkt. 

Explosives  Antimon.  Durch  ElectroJyse  einer  salzsauren  Lösung  von 
Antimontrichlorid  erhält  man  bei  Anwendung  eines  schwachen  Stromes  am  nega- 
tiven Pol  (der  aus  Platin  oder  Kupfer  bestehen  kann,  während  der  weit  ab- 
stehende positive  Pol  aus  einem  Stück  Antimon  gebildet  ist)  einen  silberglän/eiulcn 
Ueberzug,  welcher  zu  Centimeterdicke  anwächst.  Wird  die  glatte  Oberfläche 
dieses  Ueberzugs  mit  einer  Feile  geritzt,  so  zerspringt  er  explosionsartig  unter 
Zischen  und  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  (Gore,  Ch.  News  8,  pag.  zoi). 
Diese  eigendifimliche  Modificaiion  des  Antimons  eiqplodirt  audi  beim  Erhitzen 
auf  200**  und  giebt  nach  B^yrroER,  J.  pr.  Ch.  73,  pag.  484;  107,  pag.  43  dabei 
ein  Sublimat  von  Antimontrichlorid,  von  welchem  das  explosive  Metall  bis  SOf 
enthalten  kann.  Die  Vermuthung  BOttoer's,  das  explosive  Antimon  enthalte 
Wasserstoff  occludirt,  bestritt  F.  Ppsiffer  (Ann.  Z09,  pag.  t6i),  fand  aber  ebenfalls 
stets  Antimontrichlorid  in  dem  Metallniederschlag.  Auch  aus  der  Lösung  von 
Antimontribromid  oder  -Jodid  wird  ein  explosiver  Metallttberzug  erhalten,  welcher 
Bromid  resp.  Jodid  einschliesst. 

Die  ^rödigkeit  des  Antimonmetalls  verhindert  seine  Anwendung  in  der 
Technik  in  isolirtera  Zustand,  wohl  aber  dient  es  zur  Herstellung  vieler  wichtiger 
T,egirtingcn;  so  der  Buchdrucklettem  (4  Thle.  Blei,  1  Thl  Antimon)  und  des 
Britanniametalls  (85,6  Thle.  Zinn,  10,4  Thle.  Antimon,  3  Thie.  Zink,  1  Th.  Kui)fer). 
Für  bestimmte  Zwecke  werden  auch  Lcgiruni^en  mit  Wismuth,  Blei  und  Kupfer 
verwendet,  wobei  der  Antimongehalt  dem  Genn.sch  eine  besondere  Härte  verleihL 
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Stellt  man  Antunon  dar  durch  Rednctloii  d«t  BrechwdiisteiM  oder  bei  Gegen- 
vait  von  Alkalicarboiialeii  und  Kohle,  so  mmmt  das  Metall  gleichzeitig  eine  nicht 
nabetrilditliche  Menge  Kalium  oder  Natrium  auf  und  bildet  damit  Leginingen, 
welche  sich  mit  Waaser  sersetsen  oder  an  der  Luft  von  selbst  zu  bxenncn  beginnen. 

Chloride  des  Antimons. 

Antimontrichlorid,  SbCl|»  auch  Antimonchlorür  genannt,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Antimon  in  einer  von  trockncm  Chlorgas  langsam  durchströmten 
Retorte.  Da  sich  dabei  gleichzeitig  Pentachlorid  bildet,  so  ist  das  Produkt  mit 
gepulvertem  Antimon  gcmi'^;cht  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Auch  l)cim 
Destilliren  einer  wässn^t  n  Lo.sung  von  Antimontrichlorid  erhält  man,  nachdem 
Wasser  und  Salzsäure  entwichen  sind,  beim  Wechseln  der  Vorlage,  sobald  die 
übergehenden  Tropfen  erstarren,  reines  Antimontrichlorid  als  Destillat. 

Das  lästige  Stossen  der  Flüssigkeit  wird  durch  ausgeschiedenes  Chlorblei  be- 
wirkt, welches  liauhg  al.^  V'crunreinigujig  dc.>>  Anümonchlorids  vorkommt.  Man 
beseitigt  das  Chlorblei  durch  Decantation  der  Flüssigkeit. 

Auch  durch  Destillation  des  metallischen  Antimons  oder  des  Schwefelantimons 
mit  QuedoilbeFchlorid  kam  Antimontrichlorid  gewonnen  w^fden. 

Das  Tiichlorid  ist  iarblos  und  krystallinisch,  zeigt  aber  butterartige  Consistenz 
und  führt  deshalb  auch  den  Namen  Antimonbutter  oder  Spiessglanzbutter. 
Bei  78r8'  schmilzt  es  und  siedet  bei  228'*  (corrigiit);  sein  spec.  Gew.  fand  Kopp 
bei  26*^  zu  3»064.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Tri- 
chlorid  unverändert  löslich,  Wasser  zersetzt  es  aber  sofort  unter  Abscheidung 
von  sogm.  Algarotpulver.  Concentriite  sowie  verdünnte  Salzsäure  lösen  das 
Chlorid,  und  in  einer  solchen  Lösung  vermag  selbst  ein  grösserer  Wasserzusatz 
am  schwierig  das  Antimon  zu  fäillen.  Im  Handel  kommt  unter  dem  Namen 
Liquor  stibii  chlorati  eine  concentrirte  Lösung  des  1  richlorids  in  mit  Salzsäure 
versetztem  Wasser  vor  und  wird  zu  medicinischen  Zwecken,  sowie  zur  Darstellung 
von  Antimonpräparaten  imd  zum  Brtinircn  von  Gewchrläufen  venvcndet.  Diese 
Flüssigkeit  wird  durch  Aullösen  von  natürlichem  Scluvefclantimon  in  heisser  Salz- 
saure dargestellt.  Soll  ein  remes  Präparat  erzielt  werden,  so  ist  die  zuerst 
erhaltene  Lösung  durch  Wasser  zu  fällen  und  das  ausgewaschene  Algarotpulver 
von  Neuem  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Antimonpentachlorid,  SbCU,.  Trifft  feingepulvertes  Antimon  mit  ilber- 
schussigein  Cl.lor  zusammen,  so  verbrennt  es  von  selbst  zu  Pentachlorid.  Zur 
Darstellung  dessellien  in  grösserer  Menge  erhitzt  man  Antimonstiicke  in  einer 
von  raschem  Chlorstroni  durchttosseneu  Retorte;  in  der  Vorlage  sammelt  sich 
das  Chlorid  in  Form  einer  meist  durch  Eisenchlorid  ^elb  gefärlHcn  Flüssigkeit. 
In  reinem  Zustand  ist  da»  Antimonpentachlorid  völlig  Iarblos,  raucht  slaik  an 
feuchter  Luft  und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  bei  —  6°  schmelzenden 
Ussse.  Bei  wiederholtein  Destilliren  giebt  die  Verbindung  Chlor  ab  und  enthält 
mm  ein  wenig  Trichlorid  gelöst  Afit  ganz  wenig  Wasser  gemischt  liefert  das 
Chlorid  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Eindunsten  Krystalle  der  Ver* 
bindung  SbQ»  -h  4H,0  absetzen;  bei  Zusatz  einer  etwas  grösseren  Wassermenge 
scheidet  sich  jedoch  zunächst  das  Oiqrchlorid  SbO,Cl  aus,  welches  durch  Be- 
liandlui^  mit  heissem  Wasser  in  unlösliche  Antimonsäure  Übergeht  Bringt  man 
Antimonpentachlorid  sofort  in  vieles  Wasser,  so  findet  völlige  Lösung  ohne 
Bildtmg  eines  Niederschlages  statt. 

Auf  vide  Reagentien  wirkt  Antimonpentachlorid  chlorirend,  indem  es  selbst 
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ZU  Trichlorid  zurückgeftlhit  wixd  und  dient  daher  z,  B.  zur  Ueberfiihrung  von 
Benzolderivaten  in  Perchlorbenzol  oder  Perchlordiphenyl.  Die  Seitenketten  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  werden  in  Form  von  Tetrachlorkohlenstoff  ab* 
gespalten.  Chloroform  wird  durch  Antimonpentachlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
überführt  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Pentachlorid  zu  einem  festen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  SbClj'GNH,;  mit  Phosphorpeotachlorid  und 
-oxychlorid»  sowie  mit  Schwefeltetrachlorid  vereinigt  es  sich  ebenfalls  direkt; 
desgl.  mit  Acetylen  und  Clilorcyan. 

Antimontribromid,  SbEr,.  Brom  und  Antimon  vereinigen  sich  unter 
Feuererscheinung  aber  nur  in  dem  der  Formel  SbBr,  entsprechenden  Verhältniss; 
bei  Ueberschuss  von  Brom  bleibt  dieses  unverbunden.  Auch  durch  Eintragen 
von  gepulvertem  Antimon  in  eine  T-ösimiT  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoflf  und 
Eindunsten  der  Flüssigkeit  wird  Tribromid  erhalten.  F,s  bililet  rhombische 
Octaeder,  schmilzt  bei  und  der  Siedejjunkt  der  geschmolzenen  Masse  hegt  bei 
275,4*^  {^Kopp).    Durcli  Wasser  wird  das  Triliromid  analog  dem  Trichlorid  zersetit. 

Antimontrij  f  1  r!  i  d,  SbJ,,  Wird  gepn!\'crtes  Anlinion  niit  Jod  gemischt,  so 
findet  von  starker  Erhitzung  begleitete  V'crcuugung  der  beiden  i^Jeinente  zu  Tri- 
jodid  statt.  Weniger  heftig  ist  der  Verlauf  der  Reaction,  wenn  das  Jod  zuvor  in 
SchwefelkohlenstotV  gelöst  \vird.  Auf  erstere  Art  erhalten  bildet  das  Produkt 
eine  rothe  krystallinische  Masse,  wälirend  aus  der  Schuefelkohlenstoft losung 
sechsseitige  Krj^stallblättchen  gewonnen  werden.  Da:^  1  rijodid  schmilzt  leicht 
und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  ein  rotiies  Sublimat. 

CooKE  unterscheidet  drei  Modificationen:  Ein  in  Form  rother  hexagonaler 
Krystalle  auftretendes  Jodid  vom  Schmp.  167**  wird  durch  Verdunsten  der 
Schwefelkohlenstofflösung  erhalten;  erhitet  man  diese  Krystalle  jedoch  vorsichtig 
(nicht  über  HO»  so  bildet  sich  ein  aus  grüngelben  rhombischen  KrystaUen 
bestehendes  Sublimat,  welches  Uber  1 14°  erhitzt  wieder  in  die  rothe  Modificadon 
übergeht  Eine  dritte,  dem  monoklinen  System  angehörende  Modificadon  ent- 
steht beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  rothen  Jodids  in  Schwefelkohlenstoff  in 
direktem  Sonnenlicht.  Diese  dritte  Modificadon  geht  über  125^  wieder  in  die 
hexagonale  Modification  über. 

Das  Antimontrijodid  wird  von  den  concentrirten  Lösungen  der  Alkalijodide 
in  der  Wärme  leicht  aufgenommen  und  bildet  mit  diesen  krystallisirbare  Doppel- 
salze. Wasser  zersetzt  dieselben,  ebenso  wie  das  is»olirte  Antimonjodid  unter  Ab- 
Scheidung  eines  gelben  Oxyjodids. 

Fluoride  des  Antimons. 

Anliniuntril'luürid,  SbFl,,  lässt  sich  in  reinem  Zui>taiid  durch  trluUcn 
eines  Gemenges  aus  QuecksilberHuorid  mit  Antimon  als  weisses,  sehr  hygros- 
kopisches Sublimat  erhalten. 

In  rhombischen  Kiystallen  scheidet  sich  das  Trifluorid  ab  beim  Verdunsten 
einer  I^sung  von  Antimonoxyd  in  concentrirter  Flusssdure.  Durch  Wasser  wird 
die  f^sung  des  Antimontrifiuorids  nicht  gefällt;  beim  Eindampfen  entweicht  aber 
ein  Theil  des  Fluorwasserstoflis  und  es  hinterbleibt  ein  weisses  Pulver,  wahr- 
scheinlich ein  Oxyfluorid.  Mit  Alkalifiuoriden  verbindet  sich  das  Antimontrifluorid 
analog  dem  Jodid  zu  Doppellluoriden. 

Antimonpentafluorid,  SbFl^,  hinterbleibt  nach  Maric»iac  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Antimonsäurc  in  Flusssäure  als  amorphe  Masse,  welche 
mit  Alkalilluoriden  ebenfalls  DoppelsaUe  tüldet. 
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Oxyde  des  Antimons. 
Drei  Oxyde  sind  bekannt:  das  Trioxyd,  Sb^Oj,  das  Tetroxyd,  Sb^Oi, 

und  das  Pentoxyd,  Sb^Oj. 

A  ntimontrioxyd,  SbgO^,  gewölinÜch  Antinionoxyd  (auch  wohi  antimo- 
n\i:c  Sä'ire)  genannt,  findet  sich  in  rhombisch  und  in  regulär  krystalhsirtt-m  Zii- 
■itancl  in  der  Katur  und  wird  dann  AntimonbHlthe  resp.  Sen  armontit  genannt. 
Künsthch  kann  es  durch  Verbrennen  des  metaUischen  Antimons  an  der  T-uft 
erhalten  werden,  indem  man  das  Antimon  in  einem  grossen,  schief  gelegten 
Tiegel  zum  Glülien  erhitzt.  Der  entstehende  Oxydrauch  verdichtet  sich  an  den 
kälteren  Stellen  des  Tiegels  zu  weissen  Krystallnadeln.  Auch  durch  Schmelzen 
des  Antimons  mit  Salpeter  und  primärem  (saurem)  Kaliumsalfiit  kann  Antimon^ 
o:qrd  erhalten  werden,  welches  nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser 
als  weisses  Pulver  zurilckbleibt  Das  saure  Sulfat  hat  den  Zweck,  das  bei  der 
Zeisetsung  des  Salpeters  freiwerdende  Kali  zu  neutralisiren,  damit  durch  seine 
Anwesenheit  nicht  die  Bildung  von  Antimonsfture  begünstigt  wird. 

Verdünnte  Salpetersäure  oa^dirt  Antimon  zu  Osqrd  ohne  es  zu  lösen,  conc 
Säure  liefert  Tetroxyd  und  Pentoxyd.  In  reinem  Zustand,  insbesondere  frei  von 
l  öhcren  Oxydattonsstufen  lässt  sich  das  Oxyd  durch  Behandeln  des  basischen 
Antimonsuliats  oder  des  Algarotpnlvers  mit  kochender  sehr  verdünnter  Soda- 
ll}sung  gewinnen. 

Das  Andmontriojqrd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  sublimirt  bei  noch 
höherer  Temperatur,  wobei  vorzugsweise  prismatische,  selten  regidäre  Krystalle 
auftreten.  Auch  das  natürlich  vorkommende  Oxyd  zeigt  diese  beiden  Formen, 
und  die  Aehnlichkeit  des  Antimons  mit  dem  Arsen  wird  durch  diese  gleichartige 
Dimorphie  der  Oxyde  besonders  deutlich,  doch  zeigt  die  arsenige  Säure  häufiger 
die  octacdrischc  Form. 

Bei  längerem  Erhitzen  an  der  l.uft  nimmt  das  Antimonoxyd  Sauerstoff  auf 
und  geht  allmählich  in  Tetroxyd  über,  weshalb  das  durch  Verbrennen  des  Metalls 
dargestellte  Oxyd  stets  etwas  der  letzteren  Verbindung  enthält.  In  Wasser  ist 
das  Trioxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Weinstein- 
saure  löst  es  sich  dagegen  auf  und  bildet  Salze;  doch  auch  in  Natronlauge  ist 
es  löslich  und  liefert  ein  krystallisirbares  Salz  NaSbO-),  in  welchem  das  Antimon- 
oxyd die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Antimontetroxyd,  Sb^O^,  auch  als  antimonsaures  Antimonoxyd,  SbOj- 
0(SbO;  bezeichnet,  bildet  sich  sowohl  beim  Glühen  der  Antimonsäure  oder  des 
Pentoxyds  als  auch  des  l'rioxyds;  im  letzteren  Fall  wird  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufgenommen. 

Am  /weckmässigsten  stellt  man  das  TetTOxyd  dar  durch  Oxydiren  des 
nietallisrhen  Antimons  oder  des  Schwefelantimons  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  starkes  (iluhen  des  zur  Trockne  verdampften  Reactionsproduktes. 

Antimontetroxyd  ändert  seine  weisse  Farbe  beim  Glilhen  in  Gelb  um,  löst 
sich  nicht  in  Wasser  und  wird  auch  von  Säuren  nur  wenig  angegriffen.  In 
schnjclzendem  Kali  löst  es  sich  aber  und  beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse 
mit  kaltem  W  asser  bleibt  ein  weisses  Kaliumsalii  v(jn  der  Formel,  K^SbjOs,  zu- 
rftdc,  welches  als  unterantimonsaures  Kalium  bezeichnet  werden  kann. 
Seine  LOsung  in  kochendem  Wasa«r  fiUlt  aus  den  Salzlösungen  ineler  Schwer- 
metalle  unlösliche  Hypoantimoniate.  Eine  Lösung  des  Tetroxyds  in  Salz- 
säure scheidet  aus  gleichzeitig  /.ugefiigtem  Jodkalium  Jod  aus,  welches  durch 
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Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  an  der  diesem  ertheilten  violetten  Farbe 
erkannt  werden  kann.    Antimontrioxyd  zeigt  diese  Reaction  nicht. 

Antimonpentoxyd,  SbjO^  (Antimonsäure-Anhydrid),  wird  durch 
Oxydation  von  gepulvertem  Antimon  mit  rauchender  Salpetersäur«  oder  Kttnigs* 
Wasser  und  Eindampfen  mit  überschüssiger  Salpetersäure  als  weisses  Pulver  er^ 
halten,  welches  durdi  Erhiisen  von  der  anhängenden  Salpetersäure  befieit  werden 
kann;  doch  darf  die  Temperatur  nicht  bis  cur  Gltthhitse  steigen,  da  sonst  unter 
Sauerstofiaustritt  Tetroxyd  gebildet  wird.  Die  Hydrate  des  Pentoxyds,  die 
etgenüichen  Antimonsäurenp  hinterlassen  beim  Erhitzen  ebenfalls  reines  Pentoxyd. 

Antimonpentoigrd  ist  schwach  gelb  gefärbt ,  löst  sich  in  Salzsäure  und  in 
schmelzenden  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  und  lässt  sich  von  Antimontiioigrd 
und  Tetroxyd  mit  Hfllfe  einer  ammoniakalischen  Silbemitratlösung  unterscheiden, 
welche  beim  Erwärmen  mit  den  beiden  letztgenannten  Oxyden  Schwärzung  be- 
wirkt, während  das  Pentoxyd  nicht  verändert  wird.  Gegen  Salzsäure  und  Jod- 
kalium verhält  sich  das  Pentoxyd  dem  Tetroxyd  gleich  und  kann  durch  diese 
Reacäon  also  nur  vom  Triozyd  unterschieden  werden. 

Hydrate  des  Antimons. 

Normales  Antimonhydroxyd,  Sb(0H)3,  entsteht  nach  F.  W.  Clarke 
und  Stallo  (5)  durch  freiwillige  Zersetzung  der  Säure  des  Brechweinsteins, 
C^HiSbOf,  welche  aus  dem  correspondirenden  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure 
abgeschieden  werden  kann.  Bei  Zcä'setzung  des  Brechweinsteins  mit  verdünnten 
Säuren  scheidet  es  sich  ebenfalls,  wenn  auch  weniger  rein,  aus. 

Weisses  Pulver,  das  erst  über  150**  Wasser  entlässt 

Das  Hydroxyd,  Sb,0(0H)4  oder  Sb^Og^^HiO,  ebenfalls  von  weisser 
Farbe  erhält  man  durch  2^er8etzung  einer  Lösung  von  Schwefelantimon  in 
Natronlauge  mit  Kupfersulfat  und  Fällen  mit  einer  Säure.  Dieses  Hydroj^d 
kann  auch  als  antimonige  Säure  aufgcfasst  werden. 

Ein  Hydrat  des  Antimontetroxyds  ist  nicht  bekannt. 

Hydrate  des  Pentoxyds;  Antimonsäuren. 
Es  sind  vier  veisdiiedene  Hydrate  darstellbar  (9). 

IHe  monohydrische  Säure,  SbO|*OH,  Inldet  sich  beim  Erhitzen  der 
tri  hydrischen  Antimonsäure,  SbO(OH),,  auf  175°,  welche  selbst  durch 
Fällung  einer  Antimoniatlösung  durch  Sdiwefelsäure  gewonnen  wird.  Die  Säure, 
SbO,*OH,  bildet  mit  Basen  Salze,  welche  An timoniate  genannt  werden.  Das 
Antimonsäurehydrat  von  der  Formel,  Sb^O^COH)!,  entsteht  durch  Zersetzurtg 
des  Antimonpentachlorids  durch  Wasser.  Wird  dieses  Hydrat  bei  100^  getrocknet, 
so  geht  es  in  die  Metaantimonsäure  Fr£»iy's,  Sb^O^H^  oder  SbsO|(OH)4 
über,  welche  mit  Alkalien  die  sogen.  Me  tan  timoniate  bildet 

Salze  des  Antimons. 

Oxydsalze.    Wenig  beständig.    Beim  Auflösen  von  Antimonoxyd  in  con 
ccntrirter  Salpetersäure  kann  das  Nitrat,  Sb^N^Oj,,  in  Ge.stalt  weisser  Krystall- 
blättcben  erhalten  werden.  Verdünnte  Salpetersäure  Uberführt  metallisches  Anti- 
mon in  ein  basisches  Salz. 

Sulfate  (7).  Wird  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  in  mässtg  concentriiter 
Schwefelsäure  abgedampft,  so  scheiden  sich  seideglänzende  Nadeln  des  normalen 
Antimon  Sulfats,  Sb,(S04)3  oder  Sb^Oj-SSO,  ab. 

Das  Sulfat,  SbtOt*HSOg,  erhielt  Peugot  durch  Erhitzen  von  Antimon^ 
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oxychlorid  mit  roncentrirter  Schwefelsäure  und  das  Siillat,  SbiOj-SOj,  aus 
Anlimonoxyd  und  rauchender  Schwefelsäure.  Weisse  Krystalle.  Heisses  Wasser 
überführt  beide  Sulfate  in  das  basische  Sulfat,  2Sb}03>SO|,  weiches  beim 
Kochen  mit  Sodalösung  in  Antimonoxyd  übergeht 

Brechweinstein,  ein  Doppelsalz  von  weinsteinsaurem  Antimonoxyd  und 
weinsteinsaurem  Kalium,  KSbC4H407  +  H^O,  wird  entweder  als  saures  wein- 
tanres  KaHnm  aufgefasst,  in  welchem  das  Radical  SbO  die  Stelle  von  1  At 

Kalium  einnimmt,  also  als,  Sb^^C4H40«,  oder  als  Dehvat  der  aniimonigen 

Säuf«,  Sb(OH)j,  nach  der  Formel,  Sb^Q*j^*^S  (Clawoi  und  Stallo)  <8). 

Der  Brechweinsfcein  wird  durch  Kochen  von  Weinstein  mit  Anrimono.xyd  tnd 
Wasser  und  Krystaliisation  der  filtrirten  FRissigkcit  dargestellt.  Er  bildet  oktac- 
tinsche  Kry^ialic  und  ist  das  als  Brechmittel  gewöhnhcli  gebrauchte  Medicaiuent. 

Reactionen  der  löslichen  Antimonoxydsalse*). 
Wasser  fiült  basische  Salse,  resp.  Oxychlorid  etc.  Kalilauge  und  Kalium- 
carbonat  eneugen  einen  weissen,  im  Ueberschuss.  des  Fällungsmittels  löslichen 
Niederbchlag.  Der  von  Ammoniak  oder  Ammoniumc.irbonat  bewirkte  weisse 
Niederschlag  bleibt  dagegen  unlöslich  in  den  (allenden  Flüssigkeiten.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  fällt  orangegelbes  Antimontrisnlfir!,  welches 
in  gelbem  Schwcfelammnnium,  sowie  in  roncentrirter  Salzsäure  luslirli  ist,  von 
Ammoniak  aber  nur  wrnig  aufgenommen  wird.  Aus  Goldchloridlosung  fällen 
Aniimonoxydsalze  metaiiisches  Gold  und  ammoniakalisrhc  Silberlösung  bewirkt 
an  dem  durch  Wasser  aus  einer  Oxydlosung  gefällten  b.isis«  hen  Salz  Schwarz- 
färbung in  Folge  der  Bildung  von  Silberoxydul.  Antimonsaure  zeigen  diese 
letzteren  Keactioiicn  niclit. 

Dem  Antimonoxyd  entsprechende  Oxyhalogenvcrbindungen. 

Oxychlorürc. 

Antimonylchlorid,  SbOO.  Antimonchlorid  Wird  ebenso  wie  seine  Lösung 

in  wenig  Salzsäure  durch  Wasser  unter  Abscheiduilg  eines  weissen  Pulvers  zer- 
setzt, welches  —  wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt  wird  —  die 
Formel  SbOCl  besitzt.  Bei  zu  wenig  Wasser  enthält  der  Niederschlag  noch 
iinverrindertes  Trichlorid,  welches  ihm  durch  Aether  entzogen  werden  kann 
Der  Niederschlag  ist  amor|)h,  wenn  die  Fallung  durch  viel  Wasser  erfolgte;  in 
kleinen  Rhomboedern  krystallisirt,  wenn  man  auf  10  Thle.  Antimonchlorid 
17  Thle.  Wasser  anwendet  und  einige  Tage  stehen  lässt.  Durch  trocknes  Er- 
hitzen zerfällt  das  Antimonylchlorid  in  Antimontrichlorid  und  Algarotpulver, 
Sb^ü.Cl^. 

Mit  dem  Namen  Algarotpulver  oder  pulvis  Algaroti  (nach  dem  Arxt 
Alcarotus»  der  im  i6.  Jahrhundert  in  Verona  lebte,  so  genannt)  belegt  man  den 
wechselnd  sosammengesetsten  Niederschlag,  welcher  bei  der  FäUung  einer 
Antimontrichloridlösung  durch  viel  Wasser  entsteht. 

Betragt  die  sugef&gte  Wassermenge  auf  1  ThL  Trichlorid  5  bis  50  Thle.,  so 
sind  die  entsprechenden  ^fiederschläge  nach  Sabanajew  (6)  amoiph  und  nach  der 
Formel  Sb40tCl9  zusamm engesetzt  Bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit 
verwandelt  sich  aber  der  Niederschlag  in  eine  aus  seideglinsenden  Nadeln  be- 
stehende Blasse.  Durch  längeres  Auswaschen  lässt  sich  der  Chloigehalt  ver- 

*)  Brechweinstein  tdgt  in  mmnchcr  Uinsicht  cid  anderes  Veiiialleii. 
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mindern  bis  schliesslich  krystallinisches  Antimonoxyd  zurückbleibt  Sodalösung 
bewirkt  diese  Umwandlung  sofort  Je  nach  der  Concentration  der  Antimontösung, 
der  Menge  anwesender  freier  Säure ^  der  herrsdienden  Temperatur 'und  der 
zugefügten  Waftsermenge  variirt  der  Chlorgehalt  des  Produktes,  weshalb  dem 
sogen.  Algarotpulver  so  verschiedene  Formeln  früher  beigelegt  worden  sind.  — 
Je  mehr  freie  Säure  zugegen  ist,  um  so  mehr  Wasser  ist  zur  Fällung  nötliig  und 
um  sc  mehr  Andmon  bleibt  in  der  Lösung  und  geht  somit  bei  der  Bereitung 
des  Algarotpulvets  verloren.  Letzteres  findet  —  wie  viele  andere  Antimoti- 
präparate  Anwendung  als  Medicament. 

Antimonylbromid,  SbOBr,  bildet  sich  nach  Cooke  durch  Einwirkung 
von  T.uft  und  Licht  auf  eine  Lösung  von  Antimontribromid  in  Schwefelkohlenstoft. 

Braunes  Pulver.  Ein  Oxybromid,  SbiO/Rr,,,  entsteht  nach  E.  Mactvor 
bei  der  Zersetzung  von  Antimontribromid  durch  kaltes  Wasser  und  Extraction  mit 
SchwefelkohlenstotT. 

Aninti  nnyl  iodid  wird  bei  ZersetTtnntj  von  Antimonjodid  mif  Wasser  oder 
bei  Zusatz  von  Jodkaliunilösung  zu  AntiiTiontrichlohtl  erhalten.  Heiin  Abdampfen 
scheidet  sich  ein  gelbes  krystallinisc  hcs  Oxyjodid  von  der  Formel  Sb^()j,J3  ab. 

Antimonylfluorid,  Sb^O  J'l,;  oder  2SbEl ; •  SbjOg,  hinterbleibt  beim  Ver- 
dampfen einer  wäs^rigen  Lösung  von  Antimontritluorid. 

Salze  der  Antimonsäuren,  s.  unter  den  betr.  Metallen. 
Hier  seien  davon  erwähnt: 

Ammoniumantimoniat,  NH4Sb03.  Durch  Auflösen  von  Antimonsäure 
in  erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  zu  erhalten.    Weisses  krystallinisches  Pulver. 

Antimpniate  vieler  Schwermetalle  lassen  sich  durch  Zersetzung  der 
löslichen  Antimoniate  mit  den  Salzlösungen  der  betreffenden  Schwermetalle  dar- 
stellen. Sie  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure. 
Ein  Bleiantimoniat  wird  unter  dem  Namen  Neapelgelb  in  der  Malerei  an- 
gewandt Mnn  erhält  es  nns  Brechweinstein  durch  mehrstündiges  Schmelzen  mit 
dem  doppelten  Gewicht  liKmitrat  und  dem  vierfachen  Gewicht  an  Kochsalz. 
Die  Masse  wird  hierauf  mit  Wasser  behandelt. 

Saures  Ammoniummetantimoniat,  (NH4)2H2Sb20;-4-5H20.  Krystalli- 
nischcr  Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
MetanLimonsäure  mit  Alkohol  erhalten  wird. 

Das  durch  Schmelzen  von  KaliumaDtimoniat  mit  der  dreifachen  Kalimenge  und 
Behandlung  mit  Wasser  erhaltene  saure  Kaliummetantimoniat,  K^H^Sb^O,, 
dient  als  Reagens  auf  Natrium  salze,  da  das  entsprechende  Natriumsalz, 
Na^H^Sb^O,,  m  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ut. 

Oxychloride,  welche  dem  Pentoxyd  entsprechen. 
Antimonoxytrichlorid,  SbOClj.    Diese  dem  Phosphoroacychlorid  corres- 
pondirende  Verbindung  entsteht  (lo)  bei  der  Zersetzung  des  Antimonpentachlorids 

mit  der  berechneten  Menge  eiskalten  Wassers  nach  der  Gleichung  SbCl  .  +  II^^ 
=  2H ein- SbOClj.  Krystallinische,  gelblichweis&e  Masse,  welche  durch  Wasser 
und  durch  Alkohol  zersetzt  wird. 

Sulfide  des  Antimons. 
Antimontrisulfid,  Sb^Sg.  Das  gewöhnlichste,  sehr  verbreitete  Antimonerz, 
der  sogen.  Antimonglanz,  auch  Grauspiessglanzerz  und  Stibnit  genannt^  besteht 
aus  diesem  Sulfid»  £s  bildet  schwarzgraue  prismatische  Krystalle,  welche  spröde 


Digitized  by  Google 


Aorinon.  9 

lind  leicht  srhmel/bar  sind.  Sper.  Gew.  —  4,fi2.  In  Gestalt  eines  urangerothen, 
amorphen  Pulvers  wird  das  Antimontrisulfid  durch  Fallen  einer  Trichloridlösung 
oder  einer  mit  Salzsäure  vermischten  Brechweinsteinlösung  durch  Schwefelwasser* 
Stoff  erhalten.  Dieses  roäie  Sulfid  enthält  jedoch  Wasser  gebunden,  welches  erst 
bei  200**  völlig  austritt,  wobei  schwarzes  Sulfid  zurückbleibt  Beim  Etngiessen 
von  geschmolzenem  Antimon^anz  in  kaltes  Wasser  bildet  sich  eine  amorphe 
graue  lilasse,  die  aber  in  dünnen  Schichten  roth  durchscheint  und  beim  Zerreiben 
ein  rothbrau oes  Pulver  liefert  ^  Durch  Wasserstoff  wird  das  Trisulfid  zu  Antimon 
reducirt 

Durch  Auflösen  von  gepulvertem  Antimonglanz  in  Laugen  oder  AlkalicarbonatF 
lösnngen  und  Fällen  mit  einer  Säure  wird  ein  rothbraunes  Pulver  erhalten, 
welches  unter  dem  Namen  Kermes  als  Medicament  noch  in  diesem  Jahrhundert 
eine  sehr  wichtige  Rolle  spielte.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Körpers  erhob 
sich  ein  längerer  Streit  zwischen  den  unlersuclienden  Chemikern  bis  endlich 
Rose  und  Fuchs  nachwiesen,  dass  der  Kermes  ein  amorphes  Trisulfid  ist,  welches 
je  nach  den  besonderen  Verhältnissen  bei  seiner  Bereitung  in  der  Regel  mehr 
oder  weniger  Antimontrioxyd  enthält,  das  jedoch  durch  Weinsäure  ausgezogen 
werden  kann« 

Mit  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  vereinigt  sich  das  Antimontrisulfid  zu 
Solfosalzen,  den  sogen.  Thioantimoniten. 

Durch  Zusammenschmelzen  des  Trisulfids  mit  Schwefelalkalien  werden 
braune  Massen,  sogen.  .Xntimonschwefel lebern  erhalten,  welche  in  Wasser 
löslich  siml  und  durch  Säuren  unter  Ab.scheidimg  von  Trisulfid  zersetzt  werden. 
Auch  durch  Erwärmen  des  Letzteren  mit  der  Lösung  alkalischer  Sulfide  entstehen 
diese  Verbindungen,  welche  mit  Antimoniten  gemengt  auch  beim  Auflösen  von 
Antimontrisulfid  in  .ilkali'schen  Laugen  oder  Carhonatlangcn  erhalten  werden. 
DerProzess  verläuft  nach  der  Gleichung,  ^Sb.  S,  4  K(  )H  .iKSbSj -h  KSbO^ 
4- 2H2O.  Bei  Zusatz  einer  Säure  fallt  ;iu.s  .  oh  her  1  (/sung  ein  Gemisch  von 
Antimontrisulfid  mit  Oxyd  nieder,  welches  den  kernies  bildet. 

Das  Trisiilhd  verbrennt  für  sich  schwierig  an  der  Luft,  leicht  .'il>er,  wenn  es 
mit  Salpeter  oder  KalimiK  hlorni  gemischt  ist.  Die  entstehcntle  Flamme  ist  weiss 
und  vom  lebhaftesten  Glanz,  weshalb  derartige  ('iemis<  lic  in  der  Feuerwerkerei  zur 
Herstellung  bengalischen  W'eissfcuers  Anwendung  tinden.  Km  Salz  für  W'ei.s.s- 
feuer  besteht  z.  B.  aus  4S  Thln.  Salpeter,  IH|  Thln.  Schwefelblumcn  und  7  \  Thln. 
naturlichem  Schwefelantinion.  Ausserdem  dient  das  Trisuilid  zur  Fabrikation 
der  an  den  sogen,  schwedischen  Zündhölzern  befindlichen  Zündmasse,  welche 
sich  an  einer  mit  amorphem  Phosphor  bestrichenen  Reibfläche  entflammen  und 
fand  ausgedehnte  Anwendung  zur  Herstellung  der  Zttndpillen  in  dem  DREYSE*schen 
Zündnadelgewehre.  — 

Antimonzinnober,  eine  schöne  rothe  Farbe,  wird  beim  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Antimonchlorid  oder  Brechweinstein  mit  unterschwefligsaurem  Natrium, 
Na^SyOi ,  erhalten.  Zunächst  bildet  sich  hierbei  ein  gelber  Niederschlag,  dessen 
Farbe  aber  bald  durch  Orange  in  Roth  übergeht  Bei  zu  langem  Erwärmen  wird 
die  Farbe  braun. 

Nach  älteren  Untersuchungen  ist  der  Antimonztnnober  ein  Oxysulfid,  Teclu 
(13)  fand  aber  neuerdings,  dass  das  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte 
Ptodukt  nach  der  Formel  Sb^S^  zusammengesetzt  und  also  eine  besondere 
Modification  des  Trisulfids  ist. 
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Zur  Darstellung  wird  nadi  Buit(;kk  i  Thl.  einer  I^ösung  von  Antimontrichlorid  von  1,35  spec 
Gew.  mit  einer  Lösung  von  Thl.  untendiwefUgMurem  Natrhon  in  8  Thln.  Wasser  langann 
erfaitit»  bis  sich  kein  neyer  Niederschlag  mdir  bildet  Die  eriulteae  Fartüttbetanx  ist  sonüdttt 
mit  TerdUnnter  Essigsäiiie  ttnd  erst  dann  mit  Wasser  aussnwaaeben,  um  die  FüUniig  von 

pulver  zu  vermeiden.  —  Nacli  R.  Wagner'«  Vorschrift  werden  4  Th.  Brechweinstein  mit  8  Thln. 
Weinsäure  in  16—20  Thln.  WaFser  gelöst,  auf  fiO — 70°  erwärmt  und  dann  mit  kaltgesättif^er 
HyposuKithisung  bis  auf  D0°  trhitT:!.  —  Zur  Eriielung  einer  reinen  F:\rhc  ist  es  durchaus  nofhig, 
dass  das  verwendete  Antimonpraparat  keine  Spur  von  Blei  oder  Kupfer  enthält,  weshalb  das 
Antimontridilorid  vor  der  Verwendung  destillirt  oder  aus  gut  ausgewaschenem  Algaro tpulvcr 
bereitet  sein  mnsa. 

Der  Andmonannober  giebt  mit  Oden  angerieben  eine  sehr  haltbare,  lebhaft 
rofhe  Farbe,  welche  nur  durch  alkalische  Substamen  leicht  zerstört  iviTd,  aber 
gegen  das  Licht  unempfindlich  ist  und  in  dieser  Beziehung  dem  QuecksUber- 
xinnober  überlegen  erscheinL 

Antimonpentasttlfid,  Sb|Sj,  auch  Goldschwefel  genannt,  wird  vielfach 
als  Heilmittel  benutzt  und  aus  dem  Natriumthioantimoniat,  Na;|SbS4 
welches  nach  seinem  Entdecker  gewöhnlich  den  Namen  ScHUPPs'sches  Salz 
fOhrt,  durch  Zersetzung  mit  Säuren  gewonnen. 

Das  genannte  Sulfosalz  lässt  sich  auf  trocknem  und  auf  nassem  Wege  dar- 
stellen. 

Bei  Anwendung  des  trocknen  Verfahrens  werden  16  Thie.  wasserfreies  Natriumsulfnt  mit 
13  Tbln.  Antimontrisulfid  und  5  Thln.  Holzkohle  in  einem  hessischen  Tiegel  zusammengeschmolzen; 
die  wisirige  Lösuag  der  Schmdie  ist  &nn  mit  2,5  TUn.  Seh«e£d  an  kochen,  mn  das  Ttisnlfid 
in  PeniwRilfid  su  ttbetfllhren.  Auf  masem  Wege  erhlUt  man  dasadbe  Produkt  durch  längeres 
Kochen  von  Natronlauge  mit  Schwefel  und  Andmontiisalfid.  Aus  der  fUtrirlen  LOeung  «hetdet 
sidi  das  ScHLirpE'sche  Salz  in  schwach  gelblidi  gef^bten,  sehr  grossen  Tetraedern  ans. 

Wird  seine  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  so  fällt  das 
Antimonpentasulfid  als  orangegelbes  Pulver  nieder.  Auch  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  zu  in  Wasser  suspendirter  Antimon«änre  oder  t.w  einer 
Lösung  von  Antimonpentachlorid  in  angesäuertem  Wasser  wird  Anümonpenta- 
Siüüd  erhalten. 

Das  rcntasiilfid  ist  in  heisscr  concentrirter  Salzsäure  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Schwefelwa.sserstoff  löslich;  die  Flüssigkeit  enthält  dann  Antimon- 
trichlorid. Auch  in  alkalischen  Lau/^en,  AU  ;ilirarbonatlösunj2:,  sowie  in  Lösungen 
der  Alkalisulfide  und  des  Schwefelammonumis  ist  da.s  1  ciu.usullid  löslich  und 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  Trisulfid  und  Schwefel.  Ausser  als  Heilmittel  findet  es 
Anwendung  zum  Rothfibrben  von  Kautschukwaaren. 

Thioantimoniate. 

Von  den  Sulfosalzen,  welche  das  Antimonpentasulfid  bildet,  ist  die  Natrium- 
verbindung, das  erwähnte  in  grossen  Tetraedern  krystallisirendc  Sf  HLiPPE  Sche  Salz, 
NajSbS^  -+- OHgO,  das  wichtigste  Ks  ist  m  \\'asser  sehr  leicht  löslich,  wird 
aber  durch  Alkohol  aus  dieser  J-osung  gelällt.  Beim  Aufbewahren  an  der  Lufl 
überziehen  sich  die  Krystalle  mit  einem  braunen,  kermesartigen  Ueberzug  und 
werden  schliesslich  ganz  zersetzt.  Uebergiessen  der  Krystalle  mit  Natronlauge 
oder  Alkohol  schützt  sie  auf  längere  Zeit  vor  der  Zersetzung. 

Das  analog  zusannuengesetzte  Kali umthioantimoniat  wird  auf  ähnliche 
Weise  gewonnen.  Das  Baryumsalz,  Ba3(SbS4),  +  GH^O,  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Alkohol  zur  Lösung  des  Goldsdiwefels  in  BaiyumsulfidlÖsuDg  in 
Krystallnadeln  ab.  —  Mit  den  Lösungen  vieler  Schwennetallsalze  liefern  die 
Alkalithxoantimoniate  gefilrbte  Niederschläge. 
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Antim  on  oxysttlfid,  SbjOS.,,  bleibt  bumi  Kochen  von  Anümonsulfojodid, 
SbSJ,  mit  \S  asser  und  Zinkoxyd  und  Behandeln  der  Niederschläge  mit  Salzsäure 
als  rothbraunes  Pulver  zurück.  Als  Rothspiessglanzerz  findet  sich  diese 
Verbindung  in  der  Nalur. 

Antimonsulfo Chlorid,  SbCljS,  entsteht  beim  Auflösen  von  Antimontrisulfid 
m  siedendem  Antimonpentachiorid,  sowie  bei  langsamem  Einleiten  von  Schwefel* 
«M8eistofirg»8  in  dieses  Chlorid.  Bei  letzterem  Verfkhien  wird  eine  weisse 
kiystalünische  Masse  von  der  Formel  SbSCl,  erhalten.  Auch  beim  Vermischen 
von  Andmonpentachlorid  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  guter  Abktthlung  bildet 
es  sich  (Bertraud  u.  Fingt,  Bull.  soc.  34,  pag.  aoi). 

Antimonsolfojodidi  SbSJ>  bildet  sich  beim  Auflösen  von  gepulvertem 
Antimontrisulfid  in  geschmolzenem  Antimonjodid  und  wird  durch  Aufessen  der 
entanten  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  das  ttbenchüssige  Jodid  auf' 
läsl;  rein  erhalten. 

Selenide  des  Antimons. 

Antimontriselenid,  SbjSe|.  Graue  Masse,  welche  beim  Zusammen- 
schrodzen  der  Bestandtheile  und  durch  Fällen  einer  Brecbweinstdnlösung  mit 
Selenwassentoff  gebildet  wird. 

Antimonpentaselenid,  Sb^Se,^.  Braunes  Pulver.  Wird  durch  Füllen  des 
dem  S(  MT  ippF'schen  Salz  analogen  und  isomoxphen  NatriumselenanUmoniats  mit 
einer  Säure  gewonnen. 

Telluride,  SbTe  und  SbjTcj.  (iraue,  resp.  zinnwcisse,  metallglänzende 
Massen.    Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandiheilc  darstellbar. 

Phospbide  und  Arsenide  des  Antimons  lassen  sich  in  analoger  Weise 
gcwmnen. 

Antimonwasserstuff,  SbH,. 

Wird  die  Lösung  einer  Sauersoff-  oder  Haloidverbindung  des  Antimons  in 
einen  mit  Zink  und  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  gefilUten  Wasserstoff- 
entwickluQgsapparat  gebracht,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  sofort  Antimon- 
wusentoff  bei  Die  Analogie,  welche  Letzterer  mit  dem  Arsenwasserstoff  hin- 
sichtlich dieser  Bildung^weise  zeig^  wird  noch  erweitert  durch  die  ganz  ähnlichen 
Reactionen  beider  Gase. 

Das  aus  dem  Apparat  austretende  Gasgemisch  wird  reicher  an  AnHmon- 
wasserstoff,  wenn  man  3  Thle.  Zink  mit  3  Thlen.  Antimon  legirt  hatte  und  dann 
die  Säure  zufllgt,  doch  ist  es  nicht  möglich  ein  cinigermaassen  reines  Antimon- 
wasserstofTgas  auf  diese  Weise  zu  erhalten.  Reicher  ist  das  bei  Zersetzung  von 
Antimontrichloridlösung  durch  Natriumamalgam  entwickelte,  sowie  das  beim 
Zntropfen  einer  conc,  salzsauren  Antimontrichloridlösung  zw  granulirtem  Zink 
freiwerdende  Gas,  doch  enthält  dasselbe  immerhin  höchstens  SbH3. 

Antimon  Wasserstoff  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  und  verbrennt  mit 
fahler,  weisser  Flamme,  welche  einen  aus  Antimonoxyd  bestehenden  weissen  Rauch 
ausstösst,  Kinc  in  die  Flamme  p;ehalteiie  kalte  Porzellansriiale  über/iehl  sich 
mit  Antimonflecken,  welclie  den  .Nrsendecken  sehr  ähnlich,  aber  schwar/er 
sind.  Auch  beim  Durcldeiten  durch  eine  glülicnde  Glasröhre  /erfallt  das  Gas 
unter  Absrlicidung  eines  Antinionsiiiearcls,  der  theils  silberglänzend,  theils 
sammetschwarz  erscheint  und  sich  vmi  dem  mehr  bräunlich  gefärbten  Arsenspiegel 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Chlorkalklösung  und  durch  seine  geringere 
Flfichtigkeit  beim  Erhitzen  auszeichnet  —  Aus  Silbemitrat  fiUlt  das  Antimon- 
waiserstof^as  einen  schwarzen  Niedersdilag,  welcher  ein  Gemenge  von  Anttmon* 
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Silber,  SbAg.,,  mit  metalHsrliem  Sill)er  ist.  Mit  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff 
in  Kcriihning  liefert  das  Anlinionwasserstolf^as  im  Sonnenlicht  orangerothes 
Antiinonirisulhd  und  wird  auch  durch  die  Halogene  unter  Bildung  der  ent- 
spiechendtn  Anlimonverbindungcn  zersetzt. 

Ein  fester  Antimonwasserstofl  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten 
worden,  obwohl  einige  Beobachtungen  seine  Existenz  wahrscheinlich  machen. 

Quantitative  Bestiininung  des  Antimons. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  ist  zimächst  eine  lösliche  Verbindung  herzu- 
stellen, was  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Königswasser  gelingt.  Da 
beim  F^indampfen  einer  solchen  Chloridlösiing  ein  Verlust  an  Antimon  durch 
V^erflüchtigung  stattfindet,  so  darf  diis  etwa  nöthi^e  Concentriren  nur  na(  h  Ueber- 
sattigung  mit  Alkali  gcsciiehcn,  welches  sjiäter  wieder  durch  Salzsäure  verdrängt 
wird.  Gewöhnlich  fällt  man  zuerst  das  Anlinnjn  aus  der  mit  Weinsteinsäure 
versetzten  Losung  durch  Schwcfelw asserstoff  als  Trisulhd,  filtrirt  dasselbe  ab  und 
oxydirt  nach  dem  Auswaschen  uiui  Trocknen  mit  raui  hender  Sal[)etersäure  in 
emem  gewogenen  l'orzcllantiegel.  Durch  weiteres  Krhilzen  wird  die  Salpetersäure 
und  die  gebildete  Schwefelsäure  verjagt  und  schliesslich  die  zurückbleibende 
Anttmonsäure  durch  Glfihen  in  das  constantere  Antimontetroxydj  Sb204,  über- 
geAlhrt,  dessen  Gewicht  su  besttmmen  ist. 

Auf  maassanalytische  Weise  lässt  sich  das  Antimon,  wenn  es  als  Trioxyd 
vorliegt,  mit  Hülfe  titrirter  Jodlösung  bestimmen.  Das  Oxyd  ist  zunächst  in 
Weinsäure  su  lösen,  dann  mit  Natriumcarbonat  zu  neutralisiren  und  mit  kalt 
gesättigter  Natriumbicarbonatlösung  zu  vermischen.  Nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Stärkekleisterlösung  wird  mit  Jodlösung  bis  gerade  zum  Eintritt  einer  blauen 
Färbung  titrirt  Dass  die  blaue  Farbe  bald  verschwindet^  darf  nicht  zu  weiterem 
Zusatz  verleiten. 

Da  Antimonsäure  aus  Jodkalium  Jod  ausscheidet  und  Antimonoxyd  entsteht, 
so  kann  auch  das  Antimon  durch  volumetrische  Bestimmtmi»  des  abgeschiedenen 
Jods  bestimmt  werden.    Insbesondere  eignet  sich  diese  Meüiode  ftlr  Legirungen,  . 
welche  Zinn  und  Antimon  entbRUen  (Weller)  (15). 

r)ie  electrolytische  HeNtimnumg  des  Antimons  lässt  sich  in  der  T.ösung  des 
Sulfids  im  Schwefelammonium  leicht  und  genau  ausführen  (Clas-skn  u.  von  Rkis^  ('6). 

Auch  ist  emi^tolilen  worden,  das  Antimontrisiilfid  dadurch  zu  bestimmen, 
dass  man  den  aus  ihm  durch  Kochen  mit  Salzsäure  austreil)l)arcn  Scliwefel- 
wasserstoff  bestimmt  und  die  Menge  des  vorhandenen  Antimons  darnach  be- 
rechnet. 

Ueber  die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsen  s.  Arsen.  Heumann. 

Aromatische  Säuren,  Als  aroniatisc  he  Sauren  bezeichnet  man  die  Carboxyl- 
haltigen  Derivale  des  llen/ols,  also  diejenigen  Substanzen,  welclie  /upieich  einen 
oder  mehrere  Benzolrcste  und  eine  oder  mehrere  Carboxyl^rruppcn  enthalten. 
I>ie  letzteren  Gruppen  bedingen  den  Säurecharakter  der  Verbindungen  und  be- 
stimmen durch  ihre  Anzahl  die  Basicität  der  betreffenden  Säure. 

Da  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolrings  nicht  gleichzeitig  einer  Carboxyl- 
gruppe  angehören  kann,  so  enthält  die  einfachste  aller  aromatischen  Säuren 
sieben  KohlenstoiTatome.  Es  ist  dies  die  Benzoesäure  C^H^  COgH.  Diese 
Benzoesäure  kann  aufgeiasst  werden  als  Monocarboxylderivat  des  Benzols,  d.  h. 
als  Benzol»  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Grup])e  CO,H  vertreten 
i^,  oder  als  ein  Phenylderivat  der  Ameisensäure»  d.  h.  als  Ameisensäure,  in 
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welcher  das  direkt  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstofiatom  durch  den  Benzol- 
rest C^H^,  die  Phenylgruppe,  ersetzt  worden  ist.  In  derselben  Weise  lassen  sich 
ganz  Allgemein  die  aroxoattschen  Säuren  ableitenp  einerseits  von  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Carboacyli  andrerseits 
von  den  Säuren  der  nicht  aromatischen  Reihen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Reste  des  Benzols  oder  seiner  Homologen. 

Die  letztere  Betrachtungsweise  ist  flir  die  Nomenclatur  der  aromatischen 
Säuren  vielfach  verwerthet:  C^H^^-CO^H  =  Phenylameisensaurc  (Benzoesäure), 
C,H , ■  CH,* CO,H  =Phenylessigsäure,  C^H:^- CHt* CH,- CO,H Phenylpropion- 
säure. 

In  den  hier  genannten  Säuren  kehrt  die  Homologie  derjeni^^en  nicht  aro- 
matischen Sauren  wieder,  auf  welche  jene  bezogen  werden.  Diese  Homologie 
entspricht  derjenigen,  welche  auch  hei  den  Ilenzolkohlenwasserstofien  durch  Ver- 
längernnp  der  einzelnen  Seitenketten  hervorgebracht  wird:  C^Hj'CH,«  Methyl- 
ben/ol.  CgH-'CHj-CH.,  =-  Aethylbenzol  ii.  s.  w. 

In   gleicher   Weise   muss  eine   anderweitige  Homolu^ne   der  aromatischen 

Säuren  derjenigen  entsprechen,  welche  bei  den  Benzolkoblen Wasserstoffen  die 

Vermehrung  der  Seitenketten  hervorruft: 

C^jHs'CHg    Methylbenzol,  CgH-COjH  Benzoesäure, 

C  H  CH 
^t^4^Qll^  Dimetliylbenzol,  ^6^4^CO^H  ^ <^l"yls*^"^<^» 

CH  CH 
C-Hj^ChJ  Trimethylbenzol.  C«H,~CH^  Xylylsäure. 

^CH,  ^CO.H 

Aus  dieser  zweifachen  Art  der  Homologie  bei  den  aromatischen  Sauren 
ergiebt  sich  ohne  Weiteres  eine  erste  Art  der  Ijci  iiuien  vorkonuncnden  Iso- 
merien:  Eine  aromatische  Säure,  die  sich  von  einer  niedrigeren  durch  V'er- 
längerunij  einer  Seitenkette  um  die  Differenz  (CH^),  ableitet,  muss  isomer  sein 
mit  einer  solclien,  welche  aus  jener  niedrigeren  Saure  tlurcli  V  crniehrung  der 
Seitenketten  um  denselben  Betrag,  z.  B.  durch  Eintritt  von  x  Methylgruppen,  ent- 
standen gedacht  werden  kann: 

C  H 

CjjHj-CHj'COjH  (Phenylessigsäure;  ist  isomer  mit  C^H^Cl^o^H  (  ^^'"y^" 

'  ^CH, 

säure),  C^Hj- CH,- CH,' CÜ,H  (Phenyipropionsäure;  isomer  mit  C^Hj  — CHj 

"^COjH 

(Xylylsäure)* 

Eine  zweite  Ursache  von  Isomerien  ist  die  verschiedene  Stellung  des  Phenyls 
an  dem  Rest  derjenigen  nicht  aromatiüchen  Säure,  als  deren  Phenylderivate  die 
betreffenden  aromatischen  Säuren  zu  betrachten  sind.  Die  dadurch  bedingten 
Isomerien  entsprechen  durchaus  den  Isomerien  der  einfacheren  Substitutions« 
derivate  jener  nicht  phenylirten  Säuren:  CcH,«CH,'CH,'CO,H  (Phenylpropion> 

CH 

säure)  ist  isomer  mit  C^H-.-CHCl^j^^^j^  (Isophenylpropionsäure),  wie  die  ß-Chlor- 

*  C  H 

Propionsäure  CH,Ci'CH,«CO,H  mit  der  a-Chlorpropionsäure  CHCIC[[^q^I|. 

Diesen  Isomerien  schliessen  sich  diejenigen  an,  in  weichen  nur  die  schon 
bei  den  betreffenden  nicht  aromatischen  Säuren  vorkommenden  Constitutions- 
verschiedenheiten  wiederkehren.  Die  Möglichkeit  solcher  Isomerien  beginnt 
natürlich  erst  mit  dem  Auftreten  von  4  Kohlenstoffatomeu  in  der  Seitenkette: 

Die  Phenylbuttersäure,  CsUs'CH,  CH,  CH,  CO,H,  ist  in  dieser  Weise 
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CH 

isomer  mit  der  Phenyiisobuttersäure,  C<Hj'CHj-CHCI(;^q*jj»  wie  die  Buttersäure 
selber.  CH,*CH,'CH,*CO,H,  mit  der  kobuttersäuie,  CHi'CHCco^H' 

Endlich  ist  bei  aromatisrlicii  Säuren,  in  we1r1ien  mehr  als  ein  Wasseistoff- 
atoni  des  Benzolrings  ersetzt  worden  ist,  die  verschiedene  relative  Stellung  dieser 
ersetzten  Wasserstoffatonie  die  Ursache  sehr  zahlreicher  Isomcrien.  Diese  ent- 
sprechen durchaus  den  ürtsisomerien,  welche  ülxjiliauiii  bei  den  Di-  bis  Hexa- 
derivaten  des  Benzols  wiederkehren  (vergl.  unter  aronialischen  Verbindungen). 


CH3 


CH, 


CO,H 


CH, 


I  1 


OrtlurinylsSiife.  Metfttdttylslure. 


COjH 


CO,H 


I      1^^^»"        I  I 


CO,H 


Fhtalfllure. 


CO,H 
Pmtolvjlaiuie. 

CO,H 


CO,H 
TerephtalBäuve. 


iMphtalaluie. 

Vorkommen.  Einige  aromatische  Säuren  treten  fertig  in  der  Natur  auC 
und  zwar  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Salxen»  zusammengesetzten 
Aethem  oder  entfernteren  Derivaten.  Im  freien  Zustande  ist  z.  B.  die  Benzoe- 
säure im  Benzoebarz  und  anderen  Harzen  und  Balsamen  enthalten,  freie  Zimmt- 
säure  im  Stoiax,  im  Pembalsam  und  in  gewissen  6enzo4fsorten.  Aether  der 
Benzoesäure  kommen  im  Pcnibalsam  und  im  Oel  der  Blüthen  von  l/nona  odora-- 
tissima  vor,  ein  Aether  der  Zimmtsäure  im  Storax,  ihr  Aldehyd  im  ZimmtöL 
Verschiedene  Wurzeln  und  Kräuter  enthalten  geringe  Mengen  von  benzoösauren 
Salzen.  Im  Harn  der  pflanzenfressenden  Säugethiere  kommt  als  normaler  Be- 
standtheil  ein  Derivat  der  Renzoesäure,  die  Hij)|)Urs;'iure  (Benzoylglycocoll),  zu- 
weilen auch  die  Benzoesäure  selber  vor.  Das  Nitril  der  Phenylessigsaure  ist  im 
ätherischen  Oel  von  Tropaeolum  majus  und  Lepidium  safhutm,  das  Nitri!  der 
Phenylpropionsäure  in  demjenigen  von  Nasturtium  officinale  enthalten.  Ziemlich 
zahlreich  treten  endlich  im  Ben/.ulkern  hydroxylirte  aromatische  Säuren,  sogen. 
Phenolsäuren  und  Derivate  derselben  im  Pflanzenreich  auf. 

Von  künstlichen  Ii i Id ungs w c isen  der  aromatischen  Säuren  sind  die 
folgenden  von  allgemeinerer  Bedeutung: 

1.  Die  Oxydation  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Alle  Homologen 
des  Benzols  können  durch  Oxydation  in  aromatische  Säuren  übergeführt  werden. 
Als  Seitenketten  vorhandene  Methylgruppen  werden  hierbei  einfach  in  Carboxyl- 
gruppen  übergefUhrt,  so  dass  Säuren  mit  ebenso  viel  Kohlenstoffatomen  entstehen, 
wie  im  Kohlenwasserstoff  vorbanden  waren,  also  aus  Toluol,  C^H^  CH,,  die 
Benzoesäure,  CeHj  CO^H,  aus  Phenyltoluol,  CeH^  CgH^  CH^,  die  Diphenyl- 
carbonsäure,  CcH^-CgH^-CO^H.  Längere  Seitenketten  werden  fast  immer  so 
weit  zerstört,  dass  erst  das  letzte,  direkt  am  Benzolring  befindliche  Kohlenstoff- 
atom derselben  die  bleibende  Caiboxylgrappe  bildet;  die  entstehenden  Säuren 
enthalten  also  weniger  Kohlenstoffiitome,  als  die  ursprünglichen  Kohlenwasser- 
stoffe: Propylbenzol,  C«Hfi  CH,  CHj^.CH„  ^bt  Benzoesäure,  CeHj.CO^H, 

CH  •  CH 

paradiäthylbenzol,   CjH4C[i[(^jj*|(^jj',   und   Parametliylpropylbenzol  (Cymol), 
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C|H4^^jj',^pj   CH  '  S^^^^       entsprechende  Dicarbonsäure  die  Terephtal- 

slure,  CgH4^(^y;ij. 

Nur  in  Ausnahmeiallen  gelingt  es,  die  Oxydation  einer  längeren  Seiten  kette 
so  7.U  beschränken,  dass  die  Carboxylgru])iie  nicht  unmittelbar  an  den  Ben^olring 
tritt     Solche  Fälle  liegen  vor  in  der  Oxydation  des  Propylisopropylbenzols, 
OH  -OH  »OH. 

^«^4  C  f '      CH,      *,  zur  sogen.  Homoterephtalsäure,  ^  ^  ?! » ^ 

(PATniiO  u.  Spica,  Ber.  1877,  pag.  1746^  und  in  derjenigen  des  symmetrischen 

CHjCH,  ^CO^H 
TrÜUhylbenzols.  C«H,-CH,  CHj,  zur  Isophtalcssigsäore,  C,H--COjH 

'^CH2.CH3  ^CHjCOjH 

(Priedel  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  pag.  635). 

Beim  Vorhanden.sein  mehrerer  Seitcnkclten  in  den  KohlenwasserstotTen  lassen 
sich  dieselben  durch  nicht  zu  energisch  wirkende  Oxydationsmittel  successive 
oxydiren,  so  dass  zunaclibt  cijiLiasischc,  dani\  /weibasibcht  und  csciituell  mehr- 
basische aromatische  Säuren  erhalten  werden.    So^  giebt  das  Mesi^len,  als  ein 

Trimelhylbensol,  C«H,  —  CH„  zunächst  Mesttylensflore,  C«H,  — CH,  ,  dann  Uvi- 

^CH,  ""CH, 

^CO.^H  /COjjH 
tinsäure,  C«H,— COjH,  und  endlich  irimeämsaure,  C*H|— CO,H,  das  Üiäthyl' 
^CHj  ^CO,H 

benzol,  C«H4C1q^Hb'  Aethylbenzo^säure,  C^H^  Cc^H'        i  erephul- 

IT  .--CO^H 

Von  gleichzeitig  vorhandenen  Seitenketteii  verschiedener  Länge  verfallen  die 

CH  «CH  «CH 

längeren  zuerst  der  Oxydation:  Cympl,  CgH^  **      ^»  liefert  Para- 

CH  '       CO  H 

tohiylsänrey  ^•^«'^COfH'  ^'"^  Tereptitalsäure,  ^«H4CcO^H* 

Von  Seitenketten  mit  gleich  viel  Kohlenstoffatomen  aber  von  verschiedener 
Constitution  weiden  anscheinend  allgemein  die  verzweigteren  leichter  angcgriflfen» 
als  diejenigen  mit  normaler  Bindung,  welche  kein  Kohlenstoffatom  an  weniger 
als  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthalten.    Das  p.  Propylisopropylbenzol, 
^CHj'CHj'CHj 

^,,u^CHs       t  liefert  als  erstes  Oxydationsprodukt  Propylbenzoösäure, 

*-"--CH, 

r*  wj  ^CH2'CH«*CHa 
^"«-^CO^H 

Die  Hasirität  der  als  Endjjrofluktc  entstellenden  Säuren  /cIl;!  in  allen  Fällen 
die  Zahl  der  im  KolilenwasserstotY  voriKindcn  gewesenen  Scitcnketien  an. 

Die  Halos^en-  und  Nitrosubstitutionsproduktc  der  dem  Bcnzf)l  liomoloj^cn 
K (»hlenwaijscrilü ffe,  sowie  die  Sulfosäuren  der  lel/tcrcn  lassen  sich  im  Allgemeinen 
durch  passend  gewählte  Oxydationsmittel  in  ähnlii  lier  Weise  oxydiicn,  wie  die 

NO 

K-ohlenwasserstofie  selber.  Die  drei  Nitrotoluole,  C^U^C^qU^,  liefern  z,  B.  die 

^NO.  * 
entsprechenden  drei  Nitrubenzoesauren,  C^H^  ^qq'^'j^. 
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Als  Oxydationsmittel  benutzt  man  cur  Daistellung  der  aromatischen  Säuren 
entweder  verdünnte  Salpetersäure,  oder  Chromsäore,  oder  Kaliumpermanganat 

Die  Wahl  unter  diesen  Oxydationsmitteln  hat  sich  nach  der  Natur  des 
Kohlenwasserstofti  und  ausserdem  danach  zu  richten,  wie  weit  man  ihn  zu  oxy- 
diren  beabsichtigt  In  ersterer  Beziehung  ist  zu  berücksichtigen,  dass  Kohlen* 
Wasserstoffe  mit  in  Ortiiostellung  zu  einander  befindlichen  Seitenketten  nicht  die 
Anwendung  der  Chromsäure  erlauben,  weil  sie  durch  diese  vollständig  verbrannt 
zu  werden  pflegen.  Das  Ortho-Dimethylbenzol  (Orthoxylol)  z.  B.  lässt  sich  nicht 
durch  Chromsäure  zu  Phtalsäure  oxydiren,  sondern  wird  durch  diese  völlig  zer* 
stört  Bei  solchen  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  hingegen  verdünnte  Salpeter« 
säure  oder  übermangansaures  Kalium  anwenden. 

Die  Anwendung  der  verdünnten  Salpetersäure  führt  bei  Kohlenwasser> 
Stoffen  mit  mehreren  Seitenketten  vorwiegend  zur  Bildung  einbasischer  Säuren 
und  ist  datier  zur  Darstellung  der  letzteren  gewöhnlich  in  erster  Linie  zu 
empfehlen,  wenn  auch  keineswec:«;  die  oxydirende  Wirkuiis;  der  Salpetersäure  mit 
der  Bildung  jener  einbasischen  Säuren  ihre  definitive  Grenze  erreicht 

Da  stärkere  Salpetersäure  wesentlich  nithrend  wirken  würde,  wendet  man 
nur  etwa  10— 15procentige  Säure  an.  Diese  muss  anhaltend  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff am  Rückfliisskühler  «rekocht  werden.  Wenn  die  Siedhitxe  nicht  er- 
reicht werden  soll,  darf  der  Kohlenwasserstoff  nur  in  sehr  dünner  Schicht  die 
möglichst  grosse  Oberfläche  der  verdünnten  Salpetersäure" bedecken. 

Auch  bei  der  angegebenen  Verdfinniinc^  ist  eine  Nitrining  nicht  ijan^  zu 
vermeiden,  so  dass  die  entstandenen  Säuren  \c)ti  Nitrosäuren  befreit  werden 
müssen.  Ks  geschieht  dies  dadurch,  dass  man  die  rohe  Säure  mit  salzsaurer 
Zinnelilonirlosiuii^  oiler  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzt  und  die  unangegriffene 
Saure,  resp.  das  Gemen^'e  verschiedener  einbasisclier  Säuren,  im  Wasserdain])t- 
slroni  abdestillirt.  Die  aus  den  Nitrosäuren  ent<;tandenen  'Aniidosauren  bleiben 
an  Sal/huure  gebunden  im  Rückstand,  icusammen  mit  den  eventuell  als  Neben- 
produkt gebildeten  mehrbasischen  Säuren. 

Bei  der  Oxydation  durch  Chrom  saure  wendet  man  eine  Lösung  der  reinen 
Säure,  oder  gewöhnlicher  ein  Gemiscli  von  dichromsaiiicin  kalium  und  Scliwefel- 
säure  an  (etwa  2  Thle.  Dichromat,  3  Thle.  Schwefelsäure  und  Thle.  Wa.ssci) 
und  zwar  1  Mol.  Dichromat  auf  jede  zu  oxydirende  Methylgruppe.  Auch  hier 
muss  anhaltend  gekocht  werden.  Das  Verfahren  eignet  sich  vorzugswdse  IQr  die 
Fälle,  wo  nur  eine  Seitenkette  im  Kohlenwasserstoff  vorhanden  ist,  oder  wo  bei 
mehreren  voifaandenen  Seitenketten  (soweit  hier  nach  dem  oben  Gesagten  Chrom - 
säure  Überhaupt  anwendbar  ist)  mehrere  dieser  Seitenketten  oxydirt  werden  sollen. 

Die  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  hat  vor  der  Anwendung  der 
Salpetersäure  den  Vorzug,  dass  keine  Nebenprodukte,  wie  dort  die  Nitro« 
Verbindungen  entstehen;  gegen  die  Anwendung  der  Chromsäure  bietet  sie  den 
Vortheil,  dass  bei  Anwendung  berechneter  Mengen  des  Oxydationsmittels  in 
passenden  Verdttnnungsgraden  und  durch  Einhalten  bestimmter  Temperaturen  es 
leichter  ist,  die  Oxydation  auch  beim  Vorhandensein  mehrerer  Seitenketten 
wesentlich  auf  die  Bildung  der  gewünschten  Produkte  zu  beschränken.  Selbst 
ziemlich  verdünnte  neutrale  Lösungen  des  Permanganats  wirken  in  der  Kälte 
oder  in  mässiger  Wärme  noch  auf  die  Kohlenwasserstoffe  ein,  doch  ist,  wenn 
man  unter  Siedhitze  operiren  muss,  beständiges  oder  sehr  häufiges  Schütteln 
durchaus  erforderlich.   Auch  Orthoderivate  des  Benzols,  wie  Orthoxylol,  werden 
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durch  Kaliumpermanganat  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  normal  oxydirt, 
ohne  wie  durch  die  Chroiu  aure  verbrannt  zu  werden. 

Wo  es  sici^  tun  die  Uxytiation  kohlenstoftarnier  aiumatischer  Säuren  zu 
mehrbasischeo  handelt,  ist  die  Anwendung  des  Permanganats  in  schwach  alkalischer 
Lösung  unbedingt  jeder  anderen  Mediode  vcnsnadiien. 

Bd  allen  Oiydationsmitteln  ist  es  ein  wesentliches  Kindeniiss  lllr  die  stufen- 
weise  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren  Seitenketten,  dass  die 
Kohlenwasserstoffe  sich  mit  dem  wSssrigen  Qjgpdationsmittel  nicht  mischen,  wahrend 
i&t  herdts  entstandenen  Säuren  sich  diesem  in  gelöster  Form  darbie^  und 
deshalb  leicht  weiter  angegriffen  werden.  Um  dieses  Hindemiss  au  umgehen  ist 
es  in  vielen  Fällen  yortheilhaft,  die  Kohlenwasserstoffe  zunächst  in  die  Amide 
ihrer  Sulfosäoren  übersufUhren,  diese  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  KaUum- 
pennanganat  bis  zu  dem  gewünscht»  Grade  zu  oxydiren  und  aus  den  entstandenen 
Sulfaminsäuren  durch  Ueberhitsen  mit  Salzsäure  die  betreffenden  aromatischen 
Säuren  abzuspalten. 

2.  Die  Oxydation  der  aromatischen  Alkohole  und  Aldehyde  führt 
zu  den  aromatischen  Säuren,  wie  diejenige  des  Aethylalkohols  md  des  Acet- 
aldehyds  zur  Essif^säure.  Sie  findet  häufig  schon  freiwillig  an  der  Luit  statt 
Als  Oxydatiunsniitiel  eignet  sich  besonders  das  Kaliumpermanganat  oder  ge- 
schmolzenes Kaliiimhydroxyd,  zu  welchem  der  Alkohol  oder  der  Aldehyd  all- 
mählich hinzugefügt  wird.  Man  ist  indess  selten  in  der  Lage,  diese  Verbindungen 
als  Ausgangsmatenai  für  die  praktische  Gewinnung  der  aromatischen  Säuren  zu 
benutzen. 

C«H».CH,OHh-  O,  -  C-Hj  CO,H  -h  H,0 
BcBqrhlkoliol  BeowIMMiTe. 

CßHsCHO-hO  — CgH.CO^H 

Benzaldehytl  Benzoesäure. 

3.  Die  Zersetzung  der  Nitrile  mit  Alkalien  oder  Säuren: 

CßH^  CN  -4-  2Hj|0  «=  CgHj •  CO,H  NH, 

BenronitrU  Benzoesäure. 

CeHä-CHj  CN  H-  2HjO  =  C^Hj  CH,.  CO^H  -f-  NH3 
Benijlqraiiid  FhenjrlessifsJliire. 

Man  bewerkstelligt  die  Zersetzung  durch  Kochen  der  Nitrile  mit  concentrirter 

alkoholischer  Kalilauge  am  Kttckflussktthler,  oder  wo  dieses  Verßihren  nicht  ge* 

nügt,  durch  ErhiUen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  SOO^ 

Diese  auch  in  der  Reibe  der  Fettsäuren  allgemein  anwendbare  Reaction 
gestattet  die  Darstellung  der  aromatischen  Säuren 

a)  aus  den  Sulfosäuren  der  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  T?cnzolkohlen- 
wasserstoffe,  insofern  die  Alkalisalze  jener  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
(V.  Merz,  Zeitschr.  f  f  hem.  1868,  pag.  33)  oder  Blutlaugensalz  (Witt,  Ber.  1873, 
pag.  448)  die  Nitrile  belem: 

ToloolsuUbMiireB  lUium  ToIanitriL 

b)  Aus  den  in  der  Seitenkette  halogensubstituirten  Benzolkohlenwasserstoffen 
TOD  nächst  niedrigerem  Kohlenstofi^ehalt  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Lösung 

von  Cyankalium  (Cannizzaro,  Ann.  96,  pag.  247): 

CgHs  CH^Cl-i-CNK^CeHj  CH,  CN-hKa 
Bcnxylchlorid  Beiuylcyanid 

(Phenyless^sitimnitifl). 

c)  Aus  den  Halogenmtroderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoflfe.  Am  Benzol- 
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kern  selbst  halogensubstituirte  Kohlenwasserstoffe  zersetzen  sich  mit  Cyankalium 
oder  Blutlaugensalz  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  und  auch  dann  nur  sehr  un> 
vollständii;.  Wenn  aber  ausser  dem  Halogen,  und  zwar  in  der  Para^  oder  der 
MetaStellung  zu  demselben»  auch  die  Nitrognippe  am  Benzolring  vorhanden  tst^ 
so  wird  diese  Nitrogruppe  durch  die  CN-Gruppe  verdrängt,  wenn  man  solche 
Benzolderivate  mit  Cyankalium  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  Man  gelangt 
also  zu  den  Nitrilen  halogensubstituiiter  aromatischer  Säuren.  Die  CN-Gruppe 
nimmt  aber  in  diesen  nicht  diesdbe  Stellung  ein«  welche  die  Nitrognippe  inne 
hatte,  sondern  eine  derselben  benachbarte  (v.  Richtik,  Ber.  187 1,  pag.  21;  1875, 
pag.  1418). 

\  xü,  CNK«^  CeH4^  4-  NO|K 
FinbromnitrobeiMol  MctebrombcnsoiiitriL 
d)  Aus  den  Amidoderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  von  nächst  medii* 
gerem  Kohlenstofigehalt.  Diese  Aniline  werden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  Sulfocarbnnilide  (Schwefelhamstoüe)  und  diese  durch  Rochen  mit 
rauchender  Salzsäure  in  die  Sulfocarbanilc  (Senföle)  übergeführt,  welche  dann 
durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  entschwefelt  und  dadurch  in  die  Nitrile  ver- 
wandelt werden  (Weith,  Ber.  1873,  pag.  419).  Es  ftlhrt  so  z.  B.  die  folgende 
Reihe  von  Reactionen  von  den  Toluidinen  zu  den  Nitrilen  der  entq>rechenden 
Toluylsäuren; 

*^«"*>sNH,  =  ^*>sNH.CfiH^  CH,  "«^ 

Toluidin  Ditolylschwefelhaimtoff. 

/NH.C,H,.CH3  -      /CH,  /CH3 

\  N H .  CfiH^ .  C H,  \  NHj, . HCl     '^fi"* \  N C S 

DitolylschwefeUiarastoff  Saksaures  Toluidin  TolybenföL 

^sH^NCS     C«t  =  Cu,S  +  C,H,^^^^ 

Tolylscnftil  Tolunitril. 

Als  einen  zweiten  Weg  zur  Ueberfuhrung  der  Aniline  in  Nitrile  kann  man 

ihre  Umwandlung  (z.  B.  durch  Einwirkung  von  Chloroform   und  alkoholisrhe 

Kalilauge,  Hof.mann,  Ber.  1877,  pag.  1096)  in  die  Carbylamine  benutzen,  welche 

sich  bei  längerem  Erhitzen  über  200    in  die  isomeren  Nitrile  umsetzen : 

CHs-NHj  -h  CHCl,  -h  3KOH  =  C^jH^-NC  -h  3KC1  +  3H,0 
Anilin        Chloroform  Fhenylcaibylunm. 

CeH.  NC  «  C,H,.CN 

Pbenylcarbylamin  Benzonitlil. 

4.  Schmelzen  der  Alkali  salze  von  Sulfo säuren  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ameisensaurem  Natrium  (V.  Meyer,  Ber.  1870,  pag.  lia). 

CgHj-SüjK  4-  CHO.Na  =  SO,KH  CeHj.COjNa 
Benzolschwefels.  Kalium  BenzoSs.  Natrium. 

5.  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  die  brom- 
substituirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Die  letzteren  werden 
mit  Benzol  verdünnt  und  während  des  Durchleitens  der  nicht  getrockneten 
Kohlensäure  unter  allmählichem  Eintragen  des  Natriums  im  Wasseibade  erhitzt 
(KsKULft»  Ann.  137,  pag.  17S) 

CßH^Br  ■+-  CO,     Na,  =  C^Hj.COjNa  NaBr 
Monobrombemol  BcnioCs.  Natrium. 

CH  CH 
C«H.--CH^  -+-  COa  -h  Na,  =  CeH,-CH!  NaBr 

^Br  ^CO,Na 
Möikobionzflol  XylyliMins  Nurinm. 
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r>.  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  und  Aluminiumchlorid  auf 
Benzolkohlenwasserstoffe  und  Behandeln  mit  Wasser. 

Nur  im  direkten  Sonnenlicht  wirkt  Chlorkohlenoxyd  auf  dampfförmiges  Benzol 
ein  und  bildet  nach  der  (ileichung  C^^H^ -f- COClg  =HC1  -H  CßH.«COCl  Benzoyl- 
chlorid,  welches  mit  Wasser  Salzsäure  und  Benzoesäure  liefert  (HARNrTZKV,  Ann.  132, 
pag.  7iy.  Leicht  verlautl  dieselbe  Reaction  schon  in  der  Kälte  oder  in  massip;er 
Wärme  bei  Gegenwart  von  Alumimumchlorid.  Da  unter  dem  Einfluss  des  letzteren 
aus  Benzoylcblorid  und  noch  unverändertem  Benzol  Bensophenon  entsteht,  so 
hängt  es  von  den  VenuchsbedingungeD  ab,  ob  man  erhebliche  Mengen  des 
Säurechlorids  oder  ob  man  als  Hauptprodukt  dieses  Keton  erhält  Die  Homologen 
des  Bensols  geben  dieselbe  Reaction  (Fubdbl,  Grafts  und  Ador,  Ber.  1S77, 
pog.  1854;  Ador  und  Meyxs,  Ber.  1879,  pag.  1968}. 

7.  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  und  Natriumamalgam 
auf  bromirte  oder  chlorirte  Benzolkohlenwasserstoffe  und  Verseifung 
der  entstandenen  Aether  (Würtz,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  124). 

C.HjBr       CICO2  C2H5  -h  Naa  =  C,H,  CO,  C,H,  +  NaCl  +  NaBr 

MoDObrombenzol    Chlorkohlens.  Acthylhther  Benzocsaurc-Aethyläthcr. 

Man  verwendet  etwa  1  i  roc  \atnumamalgam  und  erhitzt  auf  100 — JIO". 
Die  Reaction  ist  ganz  allgemein  anwendbar. 

8.  Erhitzen  der  aromatischen  Aldehyde  mit  den  Chloriden,  oder 

bes.ser  den  Anhydriden  der  Fettsäuren,  in  letzterem  Falle  bei  Gegenwart 

der  entsprechenden  trocknen   Natriumsalze  (Bertagnini,   Ann.  100,   ]).'ig.  125. 

Perkjn,  Chem.  soc.  J.  1877,  1,  pag.  Ks  entstehen  ar(jmatiKche  Sauren  mit 

ungesättigter  Seitenkette,  aus  denen  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Wasser  und 

Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff"  und  rhosy)hor)  auch  die  entsprechenden 

gesattigten  Verbindungen  erhalten  werden  können: 

G-Ha-CHO-hCHj-COCl  =  CJÜj.CH:CH  COCl -f- Hj,0 
Benuldelifd       AeetylcUorid        Chlorid  der  ZhmiitsSure. 

2CeH5-CHO-hcH';cO^^  =  2CeH,.CH:CH.C0,H  H- H,0 

3 

Bcntaldehyd      Essigsäureanhydrid  Zimmtsäure. 

CH:rH.CO,H-l-H,  «.CeHs  CHa  CHj.COjH 

Zimmt&äurt;  Uydrotimmtsäurc 
(PhenylaciylMlnfe)  (Phenylpropionsäurc). 

Kach  neueren  Erfahrungen  (Ogualoro,  Gazz.  chim.  ital.  6,  pag.  429;  9, 
pag.  428,  533;  10,  pag.  481,  FiTTic,  Ber.  t88i,  pag.  1826)  findet  übrigens  die 
Reaction  bei  Anwendung  von  Anhydriden,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  nicht 
zwischen  diesen  Anhydriden  und  dem  Aldehyd  statt,  sondern  zwischen  dem 
Aldehyd  und  dem  zugesetzten  Natriumsalz,  während  das  Anhydrid  nur  als  wasser« 
entziehendes  liGttel  wirkt  Wird  z.  B.  Benzaldehyd  mit  trocknem  phenylessigsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskflhler  anhaltend  auf  150—160^ 
erhitzt,  so  entsteht  nicht  Zimmtsäure,  sondern  Phenylzimmtsäure  (Ogualoro): 

CeH5.CHO  +  CeH,.CH,.CO,Na  =  C«H,.CH:CCco^^j,a  +  HjO. 

Mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  giebt  der  Benz- 
aldehyd ebenfalls  nicht  Zimmtsäure,  sondern  Phenyiisocrotonsäure  und  eine 

Lactonsäure  von  der  Formel  C,]I-1,(,0^: 

CgHs.COH-hCOjH  CHj  CH2  C0,H=C,H5.CH:CH.CH2  COjH4-C0,4-H,O 
Bcmaldehyd  Benistciusäurc  Phenylisocrotonsäurc 

und 
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UandvOrterbucli  der  Chctnie. 

CgH4COH-i-COaHCHjCHä.COjH  =  C6H4.CHÜ.COCH2 

(Lftctonsäurc  C,jH,„0^). 
Der  Mechanismus  des  Vorgangs  bei  der  PERKiN'schen  Synthese  wird  von 
FiTTiG  (vergl.  auch  Ann.  316,  pag  97  u.  115  u.  Ber.  16,  pag.  1436)  so  gedeutet 
dass  zunächst  eine  Condensation  nach  Art  der  WuRTz'achen  Aldolbildung  statu 
findet^  aus  Benzaldehyd  und  essigsaurem  Natrium  2.  B.  zunächst  eine  Phenylmilch- 
säure  entsteht: 

CÄ-CHO  -h  CHjCOjH  =  C«Ht.CH(OH)'CH,.CO,H, 
aus  welcher  sich  dann  durch  Wasserabspaltung  die  Ztmmtsäure  bildet: 
CeH5.CH(0H)-CH,.C0^H  =  H,0-hCjHj.CH:CH.C0,H. 

9.  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzyläther  der  Fettsäuren 

CoHsnOg  (Conrad,  Ann.  193»  pag.  298}.  Es  entsteht  der  Benzyläther  derjenigen 

aromatischen  Säure,  deren  Seitenkette  n  +  1  Kohlenstoffiitome  enthält: 

2CH,.COa  CH,.CeH5  H-Na^CeHs.CHj.CHj  COj  CHj.C.Hj-l- 
Essig^ure-Beii^MdMr  Hydrnzimmtsäure'Bciiqrlääier 

CH3.C0jNa-»-H 
E$sigs.  Natrium. 

Als  Nebenprodukte  bilden  sich  gewöhnlich  durch  weitere  Einwirkung  des 

Natriums  auf  diese  Benzyläther  ungesättigte  Säuren  und  Benzolkohlenwasserstoffe: 

CeH,.CH,CH,.CO,CH,-C«H5-HNa=CgH5.CH:CH.CO,Na-l-C«H5.CH34-H 
Hydrocimmtsttiire-Beittyltttiier  Zinu&tsaures  Natrium  Toluoi 

10.  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  Natriumderivate  des 
Acetessigäthers,  anstatt  deren  man  auch  direkt  das  Produkt  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigäther  verwenden  kann  (L.  Sesemann,  Ber.  1873,  pag.  1086). 
Es  entstehen  benzylirte  Acctessigäther,  deren  Säuren  sich  beim  Verseifen  mit 
concentrirter  Kalilauge  wesentlich  in  Essigsäure  und  benzylirte  Essigsäuren  spalten: 

CHa.CO.CHNa.CO,.C,H5H-C«H^CH,a«CH,.CO.CHCco'.c'HVNaa 
Natritunaoetessi^iüier  Bemylchlorid  Benzylaceteasigidier. 

CHj-CO-CH:;  H-2KüH  =  C^H.  CHs-CHa-COjK 

£eneylacet«ssigäthcr  Benzylessigsaures 

(hydrocinimtiatiKs)  Kalinm 

H-  CHs*CO,K  H-  CjHj.OH 

Essigsaures  Kalium  Alkohol. 

AusDinatriumacetessigäther  erhält  man  in  gleicherweise  die  Dibenzylessigsäure. 

Der  Benzylacetessigäther  lässt  sich  durch  Natriiimäthylat  in  Natriumbcnzyl- 
acetessigäther  und  dieser  durch  Melhyljodid  in  Methyll)enzylacelessigäther  ü!icr 
fuhren.  Der  let/tere  spaltet  sich  bei  der  Verseifung  wieder  nach  der  Gleichung: 

CH3  CO  C-  CHjj  CöHj  -h  2K0H=:  CgH-CHg  CH  ^  ^J^3j,  CHj-CO^K 

M«h,^ÄÄ>«         (^nÄÄT^  +C.H..OH 
(CoMRADt  Ber.  1878,  pag.  1056),  so  dass  sich  die  Reaction  auch  zur  Gewinnung 
aromatischer  Säuren  mit  verzweigter  Seitenkette  benutzen  lässt. 
Umwandlungen.  Derivate. 

Die  näheren  Derivate  der  aromatischen  Säuren  können  sich  von  diesen  durch 
Veränderungen  im  Benzolkern  oder  durch  Veränderungen  in  den 
Seiten  ketten  ableiten. 

L  In  enterer  Beziehung  können  im  Allgemeinen  die  Wasserstofiatome  des 
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Benzolrestes  duxdi  dieselben  Atome  und  Atomgruppen  ersetzt  werden,  wie  in 

dem  Benzol  und  seinen  Homologen. 

Es  existxren  also  Cblor-,  Brom-,  Jod-,  Nitroderivate,  die  2u  den  entsprechend 

nibstttuirten  KohlenwasserstofTen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  nicht 

substituirten  Säuren  zu  den  Kohlenwasserstoflen: 

C^Hj.CH,     Toluol,  C^HjCOjH  Benzoesäure. 

Cl  Cl 
C^H4C!l(^jj   Monochlortoluol,     CgH^  Monochloibenzoesäure. 

Dem  entsprechend  entstehen  sie  durch  Oxydation  der  substituirten  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  die  nicht  substituirten  Säuren  aus  den  Kohlenwasserstoffen. 

Einen  zweiten  Weg  zu  ihrer  (iewiniiun  '  bietet  die  direkte  Einwirkung  der 
Halogene  resp.  der  Salpetersäure  auf  die  tertiien  aromatischen  Säuren. 

Chlor  und  Brom  wirken  übrigens  viel  \veni;;er  ener<iisch  auf  die  Säuren  ein, 
als  auf  die  entsprechenden  Kohlenwasserstotte  txier  fuhren  untt-r  gleichen  Re- 
dingnnnren  zu  weniger  hoch  substituirten  Produkten.  Jodsulistitutioiiijprodukte 
erliaii  inaii  Uberhaupt  nicht  auf  direktem  Wege.  Die  Nitrirung  findet  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  oder  durch  gewöhnliche  Salpetersäure  in 
der  lütte  meistens  sehr  leicht  statt. 

Die  SubstitutionspToduIcte,  welche  man  auf  dem  zweiten  Wege  erreicht,  sind 
mcht  immer  idendsdi,  sondern  häufig  nur  isomer  mit  den  nach  der  ersten 
Methode  dargestellten,  d.  h.  die  Halogene  und  die  Nitrogruppe  treten  bei  direkter 
Substttuirung  oft  in  eme  andere  Stellung  zu  dem  Carboxyl,  als  bei  Substituirung 
in  die  Kohlenwasserstoffe  zu  der  betreffenden  Seitenkette.  Während  z.  B.  bei 
der  substituirenden  Einwirkung  auf  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Seitenkette  vor- 
wiegend Paraden vate  und  nebenher  Orthoderivate  entstehen,  gelangen  Chlor. 
Brom  und  die  Nitrogruppe  beim  Eintritt  in  die  fertige  Benzoesäure  wesentlich  in 
die  Metastellnng  «um  Carboxyl.  Enthält  indess  die  aromatische  Säure  ausser  der 
Carbozylgruppe  noch  Alkyl-Seitenketten,  so  kann,  wie  z.  B.  bei  der  Metatoluyl- 
säure,  die  Stellung  der  eintretenden  Substituenten  auch  durch  diese  Alkylgruppen, 
anstatt  durch  die  Carboxyl.^ruppe  bestimmt  werden. 

Beim  Nitriren  einer  aromatisclien  Säure,  die  eine  läni/ere  saure  Seitenkette 
enthält,  tritt  die  Nitro^ru])pe  in  die  Para-  mvl  ( )rtlir».stellun;z  /u  dieser,  doch  kann 
auch  hier  das  Vorhandensein  anderweitiger  Seitenketten  chs  Resultat  abändern. 

Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstuff  werden  aus  den  linld^et»- 
substitiiirten  Säuren  die  Säuren  selbst  regenenrt,  aus  den  Nitrosäuren  die  betr. 
Amidosaureu  gebildet: 

Nitrobenzoesäure  Ainidob«iuoc»äure. 

Die  letztere  Reaction  entspricht  der  UeberfÜhrung  der  nitrirten  Benzolkohlen- 
wasserstoffe  in  die  Aniline.  Wie  aus  diesen  Anilinen  u^rden  auch  aus  den 
amidi rten  Säuren  durch  salpetrige  Säure  Diazoverbindungen  resp.  Diazoamido- 
verbindungen  erzeugt: 

-  Salpeters.  AaiidobciuoMliire  Sslpeters.  Diasobeiuoüsiure. 

„  ..^NH,  H-  f  H  --N:N.NH.C,H,.CO,H 

Amidobenxoesäture  DiazoaniidobentoiSsäure. 
Die  Analogie  erstreckt  sich  auch  auf  die  Bildung  von  Azoxy-,  Azo-  und 
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Hydrazosäuien,  sowie  auf  di«  weiteren  Umsetsungto  dieser  Derivite.  Beim 
Rochen  der  Dtazoamidosäuren  mit  Halogenwasserstofisäuren  entstehen  halogen- 
substituirte  Säitren  und  die  Amido säuren:  ' 

C.H,  d  +  SHBr  - 

«-««4  ^  C0,H     ^«"4     CO,H  ^« 
Bronbeosoesäure  BroiTiwa<;<erütD{YVaure 

AmidobcDzoeääure. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoderivate  hydro^qrliite  Säuren 

(Phenolsäuren): 

C,H,  C  cO,H°'  +  «.O  =  t;.H4  C  2o,H  +  NO.H  +  N, 
Salpetersaure  Oxybenzoestture. 
DiAMbensoÜsKuie 

Üifit  Schwefelsäure  bilden  die  aromatischen  Säuren  Sulfosäuren: 

CH  xSO,H 

Tolnylsliu«  Sttlfotoluylslhire. 
Auch  dieses  Eäntreten  des  Schwefelsäurerestes  findet  weniger  leicht  statt» 
als  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  so  dass  gewöhnlich  entweder  die  Anwendung 
von  Schwefelsäureanhydrid  oder  längeres  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 

erforderlich  ist.  Die  SO^H-Gruppe  scheint  hierbei  unter  allen  Umständen,  audi 
beim  Vorhandensein  von  Aikyl«Seitenketten,  wesentlich  in  die  Metastellung  zum 
Carboxyl  zu  treten,  wenn  diese  Stellung  nicht  anderweitig  besetzt  ist. 

Die  Sulfosäuren  der  Benzolkohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Oxydation  eben- 
falls Sulfoderivate  der  aromatischen  Säuren,  und  zwar  häufig  Isomere  der  direkt 
dargestellten. 

In  der  Kalischmelze  geben  die  Sulfosäuren  (und  ebenso  die  halogen- 

substituirCen  Säuren)  Phenolsäuren: 

CsH,  C 1^»^  4.  2KOH  =  CeH,  C  8o,K     SO,K,  4-  H,0 

.  Salfobenzocftaare»  KaliumsaU  der 

Kalium  Oxybenzoesäure. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  an  den  Ben^olrest  können  aus  aromatischen 
Säuren  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  sogen,  iiydrosäuren  entstehen, 
welche  sich  von  den  di-,  tetra-  oder  hexahydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen 
ableiten.  Die  Wasserstofiaddition  findet  nur  schwierig  statt  bei  den  einbasischen 
Säuren  (Bildung  von  Hydrobenzofisäure  aus  der  Benzo^ure),  leicht  bei  manchen 
mehrbasischen  (wie  Phtalsäure,  Fyromeltithsäure,  Mellithsäure). 

II.  Eine  zweite  Klasse  von  Umwandlungen  der  aromatischen  Säuren  besteht 
in  Veränderungen  der  Seitenketten.  Diese  können  eintreten:  1.  in  den 
Carboxylgruppen  selber,  S.  in  dem  flbrigen  Theil  längerer,  carboxylhaltiger  Seiten- 
ketten,  3.  in  Kohlenwasserstof&eitenketten,  die  ausser  jenen  carbojqrlhaltigen  am 
Benzolring  vorhanden  siiul.  Mit  Ausnahme  der  letzten  Art  stimmen  solche  Ver- 
änderungen natürlich  durchaus  mit  denjenigen  überein,  die  man  auch  an  nicht 
aromatischen  Säuren  beobachtet 

1.  Zu  den  Veränderungen  der  ersten  Art  gehören  ausser  denjenigen,  bei 
welchen  nur  der  Wasserstoff  der  Carboxyls:riippen  ersetzt  wird  (Salz-  und  Aether- 
bildunu^  solche,  welche  sich  auch  auf  den  SaucistofT  dieser  (Iriijjpen  erstrecken, 
wie  die  Bildung  der  Aldehyde,  der  Säurechloride,  Amide,  Nitrile,  Thiosäuren  etc. 
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Die  Anhydride  ealstehen,  ganz  wie  diejenigen  der  Fettsäuren,  bei  Einwii^ung 
der  Säniechloiide  auf  die  Salze  der  Säure: 

CeHj  COCl  +  CgHj.COjK  =  c*h'^CO^<^ 
Bt:iuü)'lchlorid       Benzoes.  Kalitun  Bcnzoc^ureaubydrid. 

Mehrbasische  aromatische  Säuren  bilden,  falls  nicht  in  der  Hitze  Kohlen- 
sänre  abgespalten  wird,  beim  Erhttxen  ilir  sich  oder  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  (Schwefelsäure.  Acetylchlorid)  Anhydride»  indes»  nur  so  weit  sie  die  Car- 
boxylgruppen  in  OrthosteUung  zu  einander  enthalten: 

CfiH^  C  CO3H  "  ^»^4  CcO        ^  ^»^ 
Phtalsäure  Pfatalsäureanhydiid* 
.COjH  .COjH 

^CO,H  ^CO-^^ 

Trimellithsäure  Trim  eil  i  th  ^äureanhydrid. 

In  Aldehyde  können  die  aromatischen  Säuren  durch  Destillation  ihrer 

Calciumsalze  mit  ameisensaurem  Calcium  flbergefiihrt  werden: 

(CeH5.C0,)jCa  -1-  (CHO,),Ca  =  2C6H5.CHO  +  2C0,Ca 
Benzoes.  Calcium  Benzaldehyd. 

Mit  den  Salzen  der  höheren  Fettsäuren  entstehen  in  gleicher  Weise  die 

gemischten  Ketone,  in  welchen  die  CO-Gruppe  eine  Alkylgruppe  mit  dem 

Benzolrest  verfcnttpft: 

(C,H».CO.),Ca  -h  (CHp.CO,),Ca  =  aCcHj  CO.CH,  -h  2C0,Ca 
BensoCi.  Calcmm         Enig».  Calciiiin  Mcthylphenylketon 

(Acetopbenon). 

(CeHft  CH,.CO|),Ca-i-(CH,-COj),Ca  =  2QHj.CH,  CO.CH,  4-  2CO,Ca 
nm^lcnigs.  CdaMm  Eat^  Caicinm  Methylbenzjlketon. 

Für  sich  oder  zu  mehreren  destillirt  liefern  die  Calciumsalze  der  aromatischen 

Säuren  neben  den  Bensolkohlenwasserstoffen  Ketone  mit  zwei  gleichartigen  oder 

ttqgleiduuriigen  aromatischen  Resten: 

2(C6H^.COj)3Ca  <-  SCeHj  CO  C^Hj  -h  dCO,Ca 
Bewytmat»  Calctum  Diphcnylketon 

(Benzophenon). 

(C4Hj  C0,),CaH-  (C6H^  CH3.COa)jCa  =  aCeH^-CO  CeH^  CH,  -h  2C0,Ca 
BeuoCs.  Calcium  T<dnjl8titKS  Calcium  Fhenyltolylketon. 

Derartige  Ketone  geben  die  aromatischen  Säuren  (oder  ihre  Anhydride)  auch, 

wenn  man  sie  mit  Benzolkohlen  Wasserstoffen  und  Fhosphorsäureanhydrid  auf  200° 

erhitzt  (Kollarits  u.  Merz,  Ber.  1873,  pag.  446,  536): 

C,H,.CO,H  -h  C,H,  4-  PjOs  =  CJi,-CO.C,H5  -h  2PO,H 

Benzoesäure  Bcnzfil  Diphcnylketon. 

Indirekt  durch  Wasserstoffaddition  zu  den  Aldehyden,  thcihvcisc  auch  direkt 

durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  die  Säuren  selbst  können 

diese  in  die  entsprechenden  aromatischen  Alkohole  UbergcHlhrt  werden: 

CgHs-CHO     Hj  =  CßH^-CH^OH 
Benzaldehyd  Benzylalkohol. 

Ben7,oe«;8ure  Benrylalkohol. 

Die  Addition  von  Wasserstoff  zu  den  Ketonen  flihrt  zu  den  secundären 

Alkoholen: 

C«H,.CO'CH,      Ha  =  CfiH5.CH(OH).CH3 
Acetophenim  Secund.  Phenyläthylalkohol. 

Werden  aromatische  Säuren  mit  Phosphorpentachlorid  oder  ihre  Salze  mit 

Pho^horozychlorid  erhitzt^  so  entstehen  die  Säurechloride: 
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C«Hs-CO,H  +  POft  =  C«Ha>COa  +  HO  +  POQ,, 

2CßH,.CO,K-4-POa,  «SCeHj  COCl  +PO,K-hKa 

Beruoes.  Kalium  Benioykhlorid 

Die  Ueberfilhninp!;  der  aromatischen  Sauren  in  ihre  Amide  geschieht  meistens 

durch  Behandlung  ihrer  Chloride  oder  Bromide  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 

Ammoniak,  oder  durch  Erhitzen  ihrer  Aether  mit  Ammoniak: 

CeHs  COCl  +  2NH,  =  C^Hj-CO  NH,  4-  NH^Cl 
Bensorldilorid  BensaiBkL 

CeHs-COj.CjHj  H-  NH,  ««CeHs.CO  NH,  -4-C,H».OH 

Benzoes.  Aetfayläther  Benzamid. 

Aus  den  Amiden  und  aus  den  Ammoniaksalzen  der  aromatischen  Säuren 

entstehen  beim  Erhitzen  derselben  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln 

(Fhosphorsäureanhydrid,  Phosphor[)entasulfid,  Zinkchlorid)  die  Nitrile: 

C.Hb-CO.NH,  =  C«H»CN  +  H,0 
BensMiiid  BeuonitxiL 

Sie  können  als  Cyanderivate  der  um  ein  Kohlensto&tom  ärmeren  Benzol- 
kohlenwasserstoffe angesehen  werden  und  dienen,  aus  diesen  dargestellt,  vielfach 
zur  Synthese  aromatischer  Säuren. 

Die  Sänrechloride  geben  mit  Kaliumsulfid  Thiosänren: 

CeHs-COCl  -h  K,S  =  CgH-COSK  -h  KCl 

Benzoylchlorid  Tliiohenroi  Kalium. 

2  Wenn  die  Carboxylgruppe  sich  in  den  aromatischen  Säuren  nicht  unmittel- 
bar am  Benzüirest,  sondern  am  Ende  emer  längeren  Seitenkette  behndet,  so  ist 
bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  ausser  einer  Substitution  im  Benzolrest 
auch  eine  solche  in  dieser  Seitenkeiie  möglich: 

CjHj  CH^  COsH         CgH^Br  CHj  COjH         CgHft  CHBr  CO,H 
Fbcnylesngiiiire  Bromplienylearigiiiiie  Fhenylbnmiewigtfiiie. 

Die  Substitution  findet  vorzugsweise  im  Bensolrest  statte  wenn  die  Halogene 

in  der  Kälte,  dagegen  in  der  Seitenkette,  wenn  dieselben  in  der  Hitze  auf  die 

Säuren  einwhken. 

Die  in  die  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  sind  in  gleicher  Weise 
der  Ersetzung  durch  einwerthigc  Atomgruppen  fähig,  wie  in  den  chlorilten  Säuren 
der  Essigsäurereihe.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  derartig  monosubstitiiirte 
aromatische  Säuren  entstehen  also  aromatische  Alkoholsäuren,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  phenylirte  Amidosäuren: 

C,H,-CH(0H)-C02H       Phenylglycoisäure  (Mandclsäure), 

C^H^- CHn^i\H)2-C02H  —  Phenylamidoessigsäure. 
Durch  Oxydation  der  Alkoholsäuren  mittelst  Salpetersäure  können  Keton- 
säuren  entstehen,  wie  z.  B.  aus  der  Mandelsäure  die  Benzoylameisensäure, 
C.Hj.COCOjH. 

Wenn  die  saure  Scitenkctte  eine  CH-Gruppe  enthält,  so  kann  durch  Oxyda- 
tion mittelst  Kaliimipermanganats  direkt  Hydroxyl  an  die  Stelle  des  tertiären 
Wasserstoffatoms  gebracht  werden.    Es  gelingt  so  z.  B.  die  Ueberftihrung  der 

Hydratropasäure,  CgH^-CH co'h  »»  Atrolactinsäure,  C^Hj  COHC co'h* 
Bei  Seitenketten  von  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatomen  existiren  ausser  den 
gesättigten  Säuren  wasserstoffärmere,  die  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  in  jene  gesättigten  Säuren,  durch  Halogenwasserstofisäuren  in 
deren  Monosubstitutionsprodukte  übergeführt  werden  können: 

C,H,CPT:CHCO,,H      HBr  =  CgH ,  ■  CH.,- CHBr  ■  CO,H 
Zimmtsäuie  (Fheoylaciylsäure)  a-BromüydioziiamtsiUtre. 
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Die  letzteren  geben  beim  Erhitzen,  resp.  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wieder 

die  wasserstofßUrmeren  Säuren: 

C«H-CH,.CHBr.CO,H  «  CeHj  CjazCH-COsH  +  HBr 
«-Hiwwy^'^iytfii^gwiMi^taiiMT*  Zmintsiltirc. 

In  i^eicher  Weise  können  die  Monosubstitotiansprodukte  dieser  wasserstoft- 

ärmeren  Säuren  noch  wasserstofiärmere  liefern: 

C4H5-CH:CBr  CO,H«C6H5-C:C  C03H-|-  HBr 

Rrnmzimmtsaure  Phenylpropiol&äure. 
Die  Einführung    weiterer   aromatischer  Kohlenwasserstoffreste  in  längere, 
saure  Seitenketten  aromatischer  Säuren  gelingt  durch  Erhitzen  der  in  diesen 
Seitenketten  bromsubstituirten  Säuren  mit  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Zinkstaub 
(ZiNCKE  u.  Symons,  Ber.  1873,  pag.  1188): 

CgH^  CHBr  COjH  +  C^H«  =  CßH   CHd  CO^H 
nienylbromcssi^säure         Benxol  Dipheoylefsigsäure. 

C(H,  CHBr<CO,H  +  CeH^.CH,  =  C^Hj-CHC  c(?H^"'  ""^  ™^ 
Fheiiylbromeasigiiiire  Toluol  Tolylphenylen^aHuK^ 

3.  Sind  ausser  den  carboxylhalttgen  Seitenketten  noch  Kohlenwasserstoff- 
ketten  vorhanden^  so  lassen  sich  diese,  wie  in  den  entsprechenden  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  selber,  osi^diren,  wodurch  die  sie  enthaltenden  aromatisdien 
Sinren  in  mehrbasische  übergefUhrt  werden: 

^CHj                      ^CH,  .COjH 

C,H,~CH3              C,H,-COjH  C«H,-CO,H 

"  CO,H                   '^COjH  "^CO,H 

UvitinsluTe  Trimesinsiare. 


III.  Von  tiefer  greifenden  Veränderungen  der  aromatischen  Säuren 
haben  diejenigen  ein  allgemeineres  Interesse,  bei  welchen  ohne  Zerstörung  des 
Benzolkems  eine  Abspaltung  oder  ein  Hinzutreten  von  Carboxylgruppen  stattfindet 

Aus  allen  aromatischen  Säuren  werden  die  Carboxylgruppen  abgespalten, 

wenn  man  die  Salze  der  Säuren  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden,  oder  besser 

srit  Natronkalk  stark  erhitzt  Es  entstehen  kohlensaure  Salze  und  aromatische 

Kohlenwasserstoffe,  deren  Bildung  auf  diesem  Wege  ganz  der  Entstehung  des 

Meflians  aus  esngsauren  &dzen  entspricht: 

CgH.  COjK  -h  KOH  =  CO,K,  +  CgH« 
Bensoe«;.  Kaliim  B«dxo1. 

CßHa-COaK  -h  2KOH  =  2C0,K,  ■+■  C-H^  CH, 
^COjK 

Uvitins.  Kalium  TohioL 

C«(CO,K>,  4-  6KOH  =  6CO,K,  -H  C,.H, 
Meiliths.  Kalium  Benzol. 

CeHj  CHj  CUaK  -h  KOH«  CO,K,  +  C^Hj  CHj 
nkenylcMigs.  Kalium  Toluol. 

C^Hs  CHcCH  COaK     KOH  «  COjK,  -h  CßH^  CHiCH, 

Smmtsaures  Kalium  Styrol. 

Bei  Säuren,  welche  mehrere  Carboi^lgnippen  enthalten,  kann  diese  Reaction 
durch  Einhalten  bestimmter  Bedingungen  mitunter  so  geleitet  werden,  dass  nirht 
alle  jene  Gmp|)en  abgespalten,  dass  also  nicht  Kohlenwasserstofie,  sondern  aro- 
matische Säuren  geringerer  Basicität  gebildet  werden: 

2C,H4C  cü'^^»     Ca(OH)t  =  (CeH,.CO,),Ca  -h  2C0,Ca 
Phtalsmies  Cakitim  BensoC«.  Caldum. 
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2C.H, ^  CO*  -  Ca  +  Ca(OH),  =  (c.H, Cco')  ^  2CO,Ca 

UvitiiiR.  Caieiinii  Metatohiyb*  Cblcimii. 

Nur  sehr  schwierig  und  anscheinend  keineswegs  in  allen  Fällen  lässt  sich 
durch  Ueberhitsen  mit  concentriiter  Salzsäure  (bei  250—300^  Kohlensäure  aus 
den  aromatischen  Säuren  abspalten. 

Jenem  Abbau  der  aromatischen  Säuren  bis  su  den  Kohlenwassentofien  steht 
ihr  Aufbau  aus  den  letzteren  nach  den  unter  3—7  angegebenen  Methoden  gegen- 
über. Auf  grössere  Schwierigkeiten  stösst  diejenige  Synthese,  welche  dem  Abbau 
höherer  aromatischer  Säuren  zu  solchen  von  geringerer  Basicität  entgegengesetzt 
ist  Es  gelingt  z.  B.  nich^  die  unter  3,  5,  7  verzeichneten  synthetischen  Methoden 
dadurch  für  die  Gewinnung  zweibasischer  aromatischer  Säuren  aus  einbasischen 
zu  verwcrthen,  dass  man  anstatt  von  den  betreffenden  Siibstitutionsprodiikten 
der  Kohlenwasserstoffe  von  den  entsj)rerbcnden  Derivaten  einbasischer  Säuren 
anspe!  t  Nur  die  Reaction  von  V.  Mkvi  r  mit  ameisensaiirem  Natrium  hat  sich, 
wenigstens  m  einigen  Fällen,  ixir  diesen  Zweck  als  anwendbar  erwiesen  (V.  Meyer, 
Ber.  1870,  pag.  114;  187 1,  pag.  260): 

CÄC  sO,'n^  +  CHO^a  -  SO,N.H  +  C.H«  C  CO^N^ 

MetMidfobcnzoes.  Natrium  ÜMphtalsaurcs  Natrium, 

C.H,  C  Br^'^^  +  CHO,Na  -  NaBr  -1-  C,H,  C  co'h^ 
Mctabrombeoxoes.  Natrium  Lsophtalsaures  Natrium. 

In  gldcher  Weise  soll  aus  Parasulfobensol^ure  Terepbtalsäure  entstehen 
(RsysEN,  Ber.  187s,  pag.  379). 

Aus  aromatischen  Säuren  mit  längerer,  saurer  Seitenkette  wird  durch  Qj^rdatioii 
(s.  B.  mittelst  Chromsäure}  ^ese  Seitenkette  soweit  abgespalten,  dass  <^e  neue 
Carbootylgruppe  sich  unmittelbar  am  Bensolring  befindet.  Es  entstehen  also 
niedere  Homologe  der  ursprunglichen  Säuren,  von  gleidier  Basidtllt  wie  diese: 
CgHs  CHj  CO^H  4-  30  «  C^H^  COjH  H-  CO,  H-  H,0 

Phenylessigsäure  Benzoesäure, 

C,H,,.CH,.CHj.CO,H  H-  30  a  CeHj  COjH  -t-  CH,-CO,H 

Hydrotimmtsäure  Benio^säure. 

Die  umgekehrte  Reaction,  die  Verlängerunc:  saurer  Seitenketten,  lässt  sich 

dadurch  herbeifiihren ,  dass  die  Cyanide  der  Säureradieale  durch  concentrirte 

Salzsäure  in  die  ketonsäuren  (ab  deren  Nitrile  sie  zu  betrachten  sind)  verwaiidelt, 

und  diese  Ketonsäuren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  reducirt  werden: 

QH5-CO.CN     2HjO  4-  HCl«  CjHj  CO  COjH  4-  NH^Q 
BcniojIqrMiid  Beuoyhuneiaeniiure, 

C.Hj  CO.COjH  +  4HJ  —  CtH.*CH,.C0,H     H,0  -1-  2J, 
BettcoylameUenslure  Phoftylcst^siUne. 

Allgemeine  Eigenschaften.    Die  aromatischen  Säuren  sind  meistens 

feste,  krystallisirbare  Verbindungen,  die  sich,  mit  Ausnahme  gewisser  mehrbasischer 
Säuren,  bei  denen  in  der  Hitze  Anhydridbildung  oder  Kohlensäureabspaltiing 
stattfindet,  unverändert  destilliren  oder  sublimiren  lassen.  Die  einbasischen  sind 
auch  schon  mit  Wasserdämpfen  mehr  oder  weniger  leicht  flüchtig  und  lassen  sich 
mit  Benutzung  dieser  Eigenschaft  von  allen  mehrbasischen  vollständig  trennen. 
In  Wasser  sind  von  den  aromatischen  Säuren  nur  einige  niehrbasische  oder  riiehr- 
atomige,  wie  Trimellithsäure,  Trehnitsäure,  Meihihsäure,  Tropasäure ,  Mandel- 
säure  etc.  leicht  löslich,  die  übrigen  werden  wenigstens  in  der  Kälte  nur  wenig 
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gelöst,  so  dass  sie  sich  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Mineralsäuren  fiUleo 
lassen.  Mit  den  Alkalimetallen  Hlden  die  aromatischen  Säuren  meistens  safar 
leicht  lösliche,  mit  den  Schwermetailen  grösstentheils  sehr  schwer  lödiche  oder 
unUtelicbe  Salze.  Besonders  gut  kiystallisirbar  pflegen,  wenigstens  bd  den  eiti' 
basisdien  Säuren,  die  Oddumsalse  zu  sdn. 


Von  einzelnen  aromatischen  Sluren  sollen  an  dieser  Stelle  diejenigen  be- 
spiocben  werden,  welche  nur  einen  Benzolrest  enthalten  und  nicht  in  besonderen 
Artikeln  dieses  Handwörterbuchs,  oder  unter  allgemeineren  Rubriken  (wie 
Fhenobäuren,  Ketonsäuren  etc.)  oder  endlich  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  von 
denen  sie  sich  ableiten,  Erwähnung  finden: 

C  H 

Aethylbenzoi^sfturen,  C^Hi     ^J^^l^  . 

Bekannt  sind  die  Para-  und  die  Orthosäure.  üie  Tara-Aethylbcnzoe- 
säure  wurde  erhalten  durch  Oxydation  des  Para-Diäthylbenzols  mittelst  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Fittig  und  KrtNic,  Ann.  144,  pag.  290)  und  aus  Para- 
bromäthylbenzol  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  ^Thorpe  und 
KEKin-fe,  Ber.  1869,  pag.  421). 

Wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  :>icdciidem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Aus  heissem  Wasser  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen 
kiystaUisirend.  Schmp.  110— lll^  Die  Säure  schmilzt  auch  unter  siedendem 
Wasser,  sublimiit  schon  unter  ihrem  Schmelzpunkt  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  destillirbar.  Bei  weiterer  Oxydation  liefert  sie  Terephtalsäure. 

Ihr  Barivmsals,  (C,H«0,),Bft  +  SH,0,  bildet  kicfat  UMUciie,  dflnoe  BUttdicB,  die 
schon  Uber  5>chwefels8ure  verwittern.  Das  Kupfersalc  wird  als  hellblauer,  atnoqjher  Niedef* 
schlag,  das  Silb«rsalz  als  weisser,  aus  heissem  Wasser  in  Nadehi  ksystaUistrender  Niederschlag 
eriuüten. 

Die  Ortho-Aethy Ibenzoesäure  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon- 

carboDSäure,  C^'^aCqq^**  derPhtalylcssigsäure,  CH^Clco^^^'^^«^ 
mittdst  Jodwasserstoff  und  rothem  Pho^hor  bei  180°  (Gabsbl  und  Michail, 
Ber.  1877,  pag.  2206).  Der  Benzoesäure  Ihnltche  Blättchen  oder  Schüppchen. 
Schmp.  6S^ 

Das  Silbersais  kiystaUisiit  aus  warmer  LSsung  in  langen,  feinen  Naddb. 

C  H 

Toluylessigsäurcn.  (Alphajiylylsaurcn),  ^6^4C^Ch'. (2;o  H  diesen 
der  Phenylessigsäure  homologen  Säuren  wurde  zuerst  die  Mctatnlnylessigsäure 
von  Vollrath  (Ann.  144,  pag.  265),  aus  Xylylchlorid  durrh  Kfx  licn  mit  Cyan- 
kaliuni  und  Zersetzung  des  Nitrils  mit  Natronlauge  gewonnen.  RAO/tszFWSKi  u, 
WispEK  (Ber.  1882,  pag.  1743),  gingen  später  von  den  aus  den  reinen  Xylolen 
ce\^  onnenen  Xylylbromiden  aus,  um  auf  analoge  Weise  alle  drei  Toluylessigsäuren 
darzustellen : 

Orthotoluylcfcsigsäure.  Lange,  seideglaniende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.    Schmp.  85,5 — 80''. 

Caleimnsals.  (C,H90g),Ca+ 4H,0.  Stemfeimtg  vereinigte,  seidcgllnscode  Nadeb. 
Silbersais.  Weisser  Niederschlag,  ans  heissem  Wasser  in  Blattchen  kiTstsUisirend.  Blei-, 
Kupfer-  md  Ei^enoxydsals  sind  denen  der  isomeren  beiden  Sftitren  darchai»  ühnÜch. 

Meiatoluylessigsäure.  Atlasglänzende  Nadeln,  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich.  Schmp.  59—54^. 

Ihr  Calcium 8 als,  (CsHfO,)!^  +  &H,0,  krysCalllsirt  aus  concentrirter  wflssriger  Losung 
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in  mmeofbniiigen  Aggregaten  teidcgttittender  Nadeln.  Das  Blei  sali  bildet  dnen  weitMit, 
kingaii,  dt»  Ktipfertals  etnen  hellgrüDen,  das  BIsenovydsali  einen  rttdilicli  gelben  Nieder^ 
scUag.  Das  Silbersais  wird  klstg  gelRUll;  es  kiystallitiit  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

Paratoluylessigsäure.  In  kaltem  Wasser  wenig«  in  heissem  leicht  löslich. 
In  Nadeln,  oder  aus  concentrirter,  heisser»  wlissriger  Lösung  ähnlich  der  Phenyl> 
essigsäure  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirend.    Schmp.  89°. 

Das  Calciumsalz,  (C,HjO,),Ca -h  3HjO,  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 

«US  seiner  concentrirten  I^ösun^'  in  sternförmip  vorciniptcn,  <!fidcj;';inrcnden  Nadeln  ab.  Blei-, 
Kupfer-  und  E  i  s  e  n  o  x  y  d  salz  gleichen  den  hctrciTcnden  Sal/tii  der  Meta«niire.  Das  Silber- 
salz ist  ein  in  heissem  Wasser  leicht  löslicher  unti  beim  Erkalten  in  glanxenden,  dünnen  Nadeln 
ktTstalltsirender  Niederschlag. 

CH 

Hydratropasäure*)  (a-PhenylpropionsÄure),  C^Hj'CHC^^qJjj. 

Produkt  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  Atropasäure 
(i,  2).  Die  Säure  ist  Ölartig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20^  siedet  bei  264—265*' 
und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  leichter  als  die  Atropasäure. 

I>.r  Talciumsalz  ist  leicht  lrt«;lich,  Icrystallisirt  l>cim  Frkalten  seiner  Lösunp  in  undurch- 
sichtigen Nadeln  mit  2H.j<^,  heim  \'erdiinsten  der  kalten  Lösunf^  in  langen,  durclisichtij^en 
Nadeln  mit  3H.,0.    Das  Silbersalz   kryslallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  ivleiiien  Schuppen. 

Substitutions{iroduktc  der  Hydratropasäure  entstehen  n.  A.  durch  Addition 
von  Halogenen  oder  HalogenwasserstoiTsäuron  zur  Atroj)asaure  (2,  3). 

C  H 

a>Chlorhydratropasfture,  C(H»*CCiCl(]Q^l{»  wird  durch  Einwirkung 

rauchender  Salsstfure  auf  Atrolactinsäure  erhalten  (3).  Sie  ist  aus  Ligroin  kiystalli* 
sirbar.  Schmp.  73 — 74^  Bei  110*  zersetjst  sie  sich.  Beim  Kochen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  giebt  sie  wieder  Atrolactinsäure,  wobei  kein  Styrol  entsteht 

ß-Chlorhydratropasäure,  CgH^-CHC^co^H '  beim  Behandeln 

der  Tropasäure  mit  Phosphorpentachlorid  (4),  beim  Erhitzen  von  AcetophenoD' 
qranhydrin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130°  (5,  6)  und  beim  Erhitzen  von 
Atropasäure  mit  Salzsäure  (3).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
heissem  Chloroform,  schwerer  in  T-igroin  und  in  heissem  Wasser.  Ans  letzterem 
wird  die  Säure  zunächst  ölig  ausgeschieden,  worauf  sie  /u  Nadeln  erstarrt.  Beim 
Erkalten  ihrer  Lösung  in  SchwcfclkohlenstofT  krystallisirt  sie  in  anscheinend  recht- 
winkligen Täfelchen,  aus  der  Chloroform losung  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  glänzen- 
den Prismen.  Schmp.  HM — 9f»°  Erst  bei  etwa  170°  tritt  Zersetzung  ein.  Beim 
Erhitzen  mit  kohlensauren  Alkaiicn  entsteht  Tropasäure  neben  Styrol  (5,  3),  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  Atropasäure. 

CH 

a-Bromhydratropasäure  (3*  3,  7)^  C^H^'CBrC^Qo^H'  neben 
der  isomeren  ß-Säure  hei  Einwirkung  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  Atropa- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Rein  erhält  man  sie  aus  einer  Lösung  von 
Atrolactinsäure  in  kalter  Brom  wasserstoffsäure  (7,  3),  aus  welcher  Lösung  sie  sich 
nach  kurzer  Zeit  in  kleinen  Krystallen  abscheidet.  Ihre  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff giebt  bcirn  Ucbcrscliichten  mit  Litrrnin  grosse,  durchsiclitige  Tafeln. 
Schmp.  93—94°.  In  wenig  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein.  Mit  kohlen- 


*)  i;  Kraut,  Ann.  148,  pag.  242.  2)  Ftttig  11.  WuuTn,  Ann.  195,  pag.  145.  3)  Msa- 
UNG,  Ann.  309,  {Mg.  I.  4)  LADKMBUito,  Ber.  1879,  pag.  948.  5)  Spiegel,  Ber.  1881,  pag.  «36. 
6)  RüGHEiMEX,  Ber.  iSSt«  pag.  449.  7}  Ftmc  «.  Kast,  Ann.  306,  pag.  28.  8}  Tkmann  a. 
Ktaua,  Ber.  1881»  p«g.  1981. 
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sauren  Alkalien  giebt  die  Säure  Atrolactinsäuxe.  Styrol  entsteht  dabei  nicht. 
Ganz  ebenso  wirkt  Ammoniak,  ohne  dass  dabei  eine  Amidosäure  gebildet  würde. 

CH  Br 

ß-Bromh)rdratropasäure,  ^«H^'^^HC^^q^Ii^,  entsteht  fast  ausschliesslich 

bei  der  Einwirkung  kalt  gesättigter  Bromwasserstoftätire  auf  AtropasAme  bd  100' 
(3).  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Schwefelkoblenstoflf  sehr  leicht  in  kleinen,  eben* 
falls  bei  93 — 04°  schmelzenden  Prismen,  die  erst  bei  etwa  150°  Zersetzung  erleiden. 
Mit  kohlensauren  Alkalien  entsteht  Tropasäure,  mit  Ammoniak  die  entspiechaide 

Amidosäure. 

Dibromhy dratro]jasäure,  CjHyBrjO,,  bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Atrüi)asaurc  in  Schwefelkohlenstoftlosung.  Sie  krystallisirt  aus 
dieser  Lösung  in  lan^^en,  seide^lan/.cnden  Nadeln,  die  bei  115 — 116°  schmelzen. 
Bei  längerem  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  giebt  sie  u.  A.  Monohromatrojjasäure; 
beim  Kochen  mit  viel  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Sodalosung  zerfallt  sie 
in  Acetophenon,  Kohlensäure  und  Bioniwa^serstoff  (2). 

Tribromhydratropasäure,  C^H^BriOj,  durch  Addition  von  Brom  zur 
Honobromatropasfture  entstehend,  krystallisirC  aus  Ligroin  in  kleinen,  glänzenden, 
bd  150*  schmelzenden  Nadeln  (2). 

a-Amidohydratropasäure  (8),  C^Hj-CNHj^^q'jj.   Das  Nitril  dieser 

Sinre  erhält  man  als  gelbbraunes  Oel  beim  Erhitzen  von  Acetophenoncyanhydrin 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  60— 80^  Durch  Verseifung  des  Nitrils  mit 
Salzsäure  entsteht  die  in  Nadeln  kryatailisirende  Salzsäureverbindung  der  Amido- 
säure. Durch  wiederholtes  Aufnehmen  in  absolutem  Alkohol  lässt  sie  sich  vom 
Salmiak  trennen.  Aus  ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Amidosäure  gefailt.  Diese  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  last  unloslicii  in  absolutem  .Alkohol  und  Aether.  Durch  Verdunsten 
der  wä??srigen  Lösung  erhält  man  sie  in  weissen,  atlasglänzenden,  federartig  ver- 
zweigten Nadeln,  die  um  260  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Salzsäureverbindung  mit  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natriums 
in  wassriger  Lösung  wird  die  a-Amidosauic  glatt  in  Atrolactinsaure  übergefiihrt, 

^•Amidohydratropasäure,  CeHg*CHC[QQ|^  entsteht  durch  Ein- 
wirkmag von  Ammoniak  auf  ß-Bromhydratropasfture  (3).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  woraus  sie  in  glänzenden  Blättern  kiystalUsiit 
Schmp.  169—170^ 

Atropasaure,  C,.H^-C^^^.q*I^,  isomer  mit  der  Zimmtsäure,  wurde  zuerst 

neben  Tropin  als  Spaltungsprodukt  des  Atro|)ins  erhalten,  beim  Kochen  des 
letzteren  mit  lieiss  gesättigtem  Barytwasser,  oder  unreiner  beim  Krhitzen  desselben 
mit  concentrirter  Salzsäure  (Kraut,  Ann.  128,  jjag.  28o\  Sie  ist  das  Produkt  der 
Wasserabspaltung  aus  der  hierbei  zunächst  entstehenden  Tropasäure,  CjHj« 

CHd(;;O^H  '  welcher  sie  am  leichtesten  durch  mehrstündiges  Erhitaen 
mit  gesättigter  Barytlösung  auf  130^  rein  erhalten  wird  (Lossem,  Ann.  138,  pag.  230). 

Sie  entsteht  auch  aus  der  Atrolactinsäure,  CsH^*C(OH)C^^q^I^,  beim  Kochen 

mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg  u.  ROCBBOfER,  Ber.  1880,  pag.  376). 

Die  Säure  löst  sich  in  700—800  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
leicht  in  Alkohol.   Aus  ersterem  krystallisirt  sie  in  Nadeln,  aus  letzterem  in 
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monoklinen  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  106,5°,  ist  bei  75  Millim.  Druck  (Siede- 
punkt '2U2 — 204  )  unter  nur  gcimger  Zersetzung  destillirbar,  mit  VVasserdampfen 
schwer  flüchtig. 

Das  KaliumsAlz  bildet  glflnsciuie,  in  Wefaigeist  lOsliclie  BlVttchen.  Das  Silbersale 
krystalUairt  ans  beiasem  Wasser  in  Waisen,  das  CalciumsaU  mit  2H«0  m  Nadeln. 

Beim  Eifaitsen  mit  Chromsfture  giebt  die  Atropasäore  Kohlensäure  und 
BeiuoesAure,  beim  Schmelzet!  mit  ELafiumhydroa^d  Ameisensäure  und  Fhenyl- 
esstgsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  geht  sie  durch 
Aufnahme  von  zwei  WasserstoiKatomen  in  Hydratropasäure  Uber.  Ebenso  ver- 
einigt sie  sich  direkt  mit  Brom,  mit  Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff»  sowie  mit 
unterchloriger  Säure  zu  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen. 

Monobromatropasäure,  CgH^  Ct^^Q  Bildet  sich  bei  längerem  Er- 
hitzen der  Dibromhydratropasäure  mit  wenig  Wasser  auf  100".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  woraus  sie  m  leinen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Schnnp.  130^  Die  Säure  wird  auch  in  alkalischer  Lösung  durch  Kochen 
nicht  zersetzt. 

Isatropasäuren,  CjgHieO^,  Lossen  (Ann.  138,  pag.  230)  beobachtete,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Tropasäure  ausser  der  Atropasäure  eine 
viel  höher  schmelzende  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung  entstehe,  die  er 
Isatropaaäure  nannte.  Sie  ist  das  Produkt  einer  Potymerisirung  der  Atropasäure» 
welche  auch  schon  bei  längerem  Erhitzen  der  letzteren  fiber  ihren  Schmelzpunkt 
(auf  140 — 160^  oder  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  eintritt  (Fimc, 
Ann.  19$,  pag.  148).  Die  so  erhaltene  Säure  ist  Übrigens  ein  Gemenge  von  zwei 
Isomeren  (Fittig,  Ann.  206,  pag.  34),  welche  Ftttig  als  a-  und  ß-Isatropasäure 
unterscheidet  In  weit  ttberwiegender  Menge  entsteht  immer  die  a'Säure.  Bei 
möglichst  schwachem,  aber  andauerndem  Erhitzen  der  trocknen  Atropasäure  bildet 
sie  sich  tut  ausschliesslich,  während  ihr,  wenn  die  Umwandlung  durch  Kochen 
mit  Wasser  erfolgte,  relativ  grössere  Mengen  der  ß-Säure  beigemengt  sind.  Die 
Trennung  der  beiden  Säuren  geschieht  durch  Krystallisation  aus  etwas  verdünnter 
Essigsäure,  woraus  sich  die  3-Säure  zuerst  abscheidet. 

a-Isatropa säure.  Krusten,  oder  warzige  Aggregate  sehr  kleiner  Krystalle. 
Schmp.  237",  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Ihr  Caiciumsaiz,  Cj^gH^^O^Ca 2HjO,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur 
Ammoniakssldösung  altadfUidi,  beim  ^httsen  sofort  als  undeiiflicli  loTStallinischer,  fast  unlös- 
licher NiedefscUag  ab,  der  eist  bei  SOO^  langsam  sein  KiyslaUwssser  verUeit. 

DasBftiiumsals  (S|H|0)  ist  nidit  dwdi  soldie  FlUliing  sn  gewümen;  beim  Veidampfen 
seiner  Lösung  scheMet  es  sich  in  Kfosten  ab,  die  dann  andi  in  siedendem  Wasser  sehr  sdiwvr 
löslich  sind. 

Der  AethyUther  krysUUisizt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  weissen  KrystaUeOi  die 
bei  löÜ— schmelzen . 

ß-Isatropabäui  e.  In  Eisessig,  wie  auch  m  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich,  als  die  a-Säure.  Aus  Eisessig  krystallisirt  bildet  die  Säure  ent- 
weder schön  ausgebildete»  an  der  Luft  klar  bleibende,  dicke,  vierseitige  l'afeln, 
die  sich  von  gleichzeitig  vorhandener  «-Säure  mechanisch  trennen  lassen,  oder 
grosse  Drusen  von  glänzenden,  anscheinend  octaSdrischen  KiysUllen,  die  1  Mol. 
Essigsäure  enthalten  und  dieses  an  der  Luft  allmählich  verlieren.  Aus  heisseai 
Wasstt  krystallisirt  sie  wasserfrei  in  kleinen,  quadratischen  Tafeln.  Schmp.  S06**. 
Längere  Zeit  auf  280—825*'  erhitzt  wird  die  Säure  unter  Braunfiürbung  fest^  indem 
sie  sich  in  die  a-Säute  verwandelt 
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Am  dem  Ammoniakfak  eitillt  paan  durch  Chlorcalcium  das  Calciumsals  (3H,0)  nach 
Bi^gCMm  Stdien  in  ttemittmüg  gra]^^lrt«i,  ImncQ,  dicken  Friwwn,  dmch  CUoibntiam  dai 
Bariantals  cm  bdm  Kochen  ab  Künmen,  ans  kleinen  Prionen  beftekcndcn  Nlcden^lag. 
Der  Aethjlither  konnte  nicht  nun  Kiyaldltaiien  gebiadit  «mdtn. 

Bei  allen  bisher  beobachteten  Zersetzungen  geben  die  beiden  Isatropasätiren 
durchaus  dieselben  Produkte.  Bei  der  Oj^daäon  durch  Chromsäure  liefern  sie 
keine  Benzoesäure;  sondern  Orthobenzoylbenzo<isäure  und  AnÖirachinon. 

Wird  a-Isatropasäure  über  ihren  Schmelzpunkt  erhit/.t,  so  tritt  lebhafte  Ga»- 
ent^\-icklnng  ein,  und  es  destillirt  eine  dicke  Flüssif^keit,  die  aus  einem  Kohlen- 
wasserstotT  (dem  Atronol,  CjgHj^"),  aus  Atronsäure»  aus  a-  und  ^Isatropa- 
säure  und  einer  nicht  isolirten  Säure  besteht. 

Die  Atronsäure,  C,  jH^^O^ ,  ist  einbasisch.  Sie  bildet,  aus  ihren  Salz- 
lösungen gefällt,  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  aus  Alkohol  oder  Essigsäure 
kr)'stallisirt  schone,  wasserklare,  dicke  Prismen.    Schmp.  104**. 

Ihr  Calc  iumsalz,  (C^iH^^Oj^^^^  ~H  öH^Oi  krystallisirt  aus  heisscm  Wasser,  worin  es 
«ehr  idnrcr  iBdich  ii^  in  glünxcndcii  Nadeln;  da*  BarinmiaU  (4 H^O)  ist  weniger  Khwer  IflalidL 

Eine  mit  der  Atronsäure  isomere  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  conc 
Schwefelsäure  auf  a-  oder  ß-Isatropasäure  bei  h^stens  50^  Giesst  man  nach 
Beendigung  der  Kohlenoatjrdentwicklmig  die  Flttssigkeit  in  Wasser  und  dampit 
ein,  so  scheidet  sich,  anscheinend  durch  Zersetzung  ihrer  zunächst  entstandenen 
Sulfosäure  entstanden,  die  Isatronsäure  in  unlöslichen  Knisten  ab.  In  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  ist  diese  sehr  leicht  löslich.  Aus  heissem  verdünntem 
Weingeist  scheidet  sie  sich  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Schmp.  156 
bis  157°. 

Ihr  Calciumsalz  wird  al«  voluininttser.  fast  unlttslicher  Niederschlag,  ihr  Bariumsalz 
(611., O'j  ah  amorpher,  anf^in^^s  ^'alkrtartiger  Miederschlag  erhalten,  der  aus  siedendem  Wasser 
in  kieincri,  liickcn  Prismen  krystallisirt. 

Lässt  man  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Isatropasäure  die  i  em- 
peratur  schliesslich  langsam  bis  auf  90'  steigen,  so  findet  von  Neuem  Entwickelung 
ton  Kohlenoxyd  statt  Nach  Beendigung  derselben  giebt  die  Flüssigkeit  bdm 
Eingiessen  in  Wasser  einen  weissen  Niederschlag  von  Atronylensulfosäure, 
CjfH||*SO,H.  Diese  kann  in  Sodalösung  gelöst,  rasch  wieder  durch  Salzsäure 
geOllt  und  aus  dOproc  Essigsäure  kiystallisirt  werden.  Sie  bildet  dann  grosse, 
wasserklare  Prismen,  <üe  unter  Zersetzung  bei  ca.  258*^  schmelzen.  Ihre  Lösung 
in  Baijtwasser  oder  kohlensaurem  Natrium  hält  sich  im  Dunkeln  unverändert, 
scheidet  aber  am  Licht  sehr  schnell  einen  weissen,  amorphen  NiederKhIag  von 
Atroninsulfon,  C^^Hj^SOj  ab,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  193^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Polyporsäure,  C^H^O,  (?).  Von  Stahlschmidt  (Ann.  187,  pag.  177;  195, 
pag.  365)  in  einer  auf  kranken  Eichensfämmen  wachsenden  Pofyporus-hrt.  (zu  43,5f 
vom  trocknen  Pilz)  aufgefunden  und  daraus  durch  Ausziehen  mit  Ammoniak  und 
Fällen  der  dunkelvioletten  Losung  mit  Salzsäure  als  ockerfarbener  Niederschlag 
gewonnen.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  v,cnig 
löslich  in  Chloroform  und  in  heissem  Alkohol,  woraus  die  Säure  in  kleinen, 
schellackiarbenen,  rhombischen  Tafeln  mit  lebhaftem  Bronzeglanz  krystallisirt. 
Sie  schmilzt  nahe  über  300"  und  sublimirt  unter  tbeilweiser  Zersetzung  in  mikros- 
kopischen Blactchen. 

Voo  den  SaUen  sind  nur  diejenigen  der  Alkafioictine,  imd  nrar  mit  purptuiodier  Farbe, 
is  Waner  KJdick.  Ihudi  fibenchOsBige  Kalilauge  werden  sie  gefUlt  Der  ans  dem  Silbenali 
gewoaiicDe  Methyl Itherp  C«H,0,<CH„  kiyitaUisift  bdm  Veidimsleii  leiaet  alhoholiadien 
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LOBimg  in  achOnen,  morgeniodien,  monoklinen  KrTStaUen  mit  'pwpiirfioleCteai  Refiex.  Schnieb» 
pmkt  187'.   Der  AethyUther  bildet  oraogerotfac,  bei  134"  tchmelzende  Primeii. 

Mit  Salpetersäure  liefert  die  Polyporsäure  neben  Benzoesäure  eine  bei  230** 
schmelzende  N itropolyporsäure.  Beim  Erhitzen  des  polyporsauren  Kaliums 
mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge  bildet 
die  Polyporsäure  ohne  Kohlensäureabspaltung  eine  bei  156°  schmelzende  unlös- 

li(  he  Säure  von  der  Formel  CjoH^O  und  die  in  hcissem  Wasser  leicht  lösliche 
H  y  (Iropolyporsäiire,  CyHyOj,  welche  bei  1G2'' schmel/.ende,  farblose  Nadeln 
bildet.    Von  letzterer  wurden  verschiedene  Salze  und  Aether  dargestellt. 

Duryl Sälire,  C^H,.  (CHg).,- COjH  (i,  3.  4,  5)  (Cumylsäure).  Erstes  Produkt 
der  Oxvdation  des  Durols  durch  verdünnte  Salpetersäure  (Jannasi  h,  Zeitschr.  f. 
Cheiii  1070,  pag.  449).  Die  Säure  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  j^seudocumol- 
schweielsaurem  KaHum  mit  ameisensaureni  Natrium  i^RKurtR,  Ber.  1878,  pag.  31). 
Fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  lusiich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Benzol  in  langen,  harten 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  conipaclereu  Prismen  krystallisirend.  Schmp.  149 — 150"'. 
In  langen,  sehr  leinen  Nadeln  sublimirbar;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Das  BuiumtaU,  CCjoH^j02)^BaH- 711,0,  bildet  Uax««  Aber  ScbwefelsKure  venriftemd«, 
tafeUbimige  PriimeD,  das  Caleiumsalz  (2HjO)  kleine,  sa  Waisen  vereinigte  KiystaHe. 

Isbdurylsäuren,  CeH)>(CH3)3*CO}H.  Durch  Oxydation  des  Isodurols 
mittelst  Salpetersäure  entstehende  einbasische  Säuren.  Von  ihnen  stellte  Bsle- 
FELO  (Ann.  196»  pag.  380)  die  a>Isodutylsäure  und  ausserdem  ein  bei  120 — 130** 
schmelzendes^  als  ß-Isodurylsäure  bezeichnetes  Gemenge  dar.  Jacobsen  (Ber.  1882, 
pag.  1853)  zeigte,  dass  bei  jener  Oxydation  alle  drei  möglichen  Isodurylsäuren  ent- 
stehen.  Aus  dem  mit  Wasserdämpfen  destillirten  Gemenge  derselben  isolirt  man 
die  a-Isoduiylsäure  durch  Krystallisation  ihres  Bariumsalzes.  Die  aus  der  un- 
kiystallisirbaren  Mutterlauge  jenes  Bariumsalzes  gefällten  beiden  anderen  Säuren 
lassen  sich  durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Petroleumäther  trennen»  worin 
die  ß-Isodurylsäure  schwerer  löslich  ist 

«-Isodurylsäure,  CcH,*ck,'Ck,*cks'C6,H,  die  Säure  kiystallisirt  aus 

siedendem  Wasser,  worin  sie  nur  sehr  wenig  löshch  ist,  in  mikroskopischen 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  compacten  Prismen,  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen 
Lösung  in  grossen,  durchsichtigen,  monoklinen  Krystallen.  Sie  sublimirt  in 
schönen,  langen  Nadeln.  Schmp.  21d— 216°.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk 
entsteht  Hemellithol. 

Bariumsalt,  (C,  qH  j , Oj)jBa -f- 4  H  ,0.  Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  crst:irrt  licirin 
Erkalten  ca  einer  voluminösen,  weichen  Krystaiimasse,  die  aus  langen,  feinen,  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  besteht 

StrontiumtaU  (5H,0).   Ltng«,  feine,  seidq^iiiseiide  NMidbascliel. 

CaleinrntaU  (6H,0).  At»  feinen  Nadeln  bestebende  Gruppen. 

ß-Isodurylsäurc,  CjoHijO,:  CeHj.CHj.CHj-CH^  CÖjH,  kiystallisirt 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Petroleumäther  in  kleinen,  harten,  durch- 
sichtigen, glänsenden  Prismen.  Schmp.  löl*^.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk 
liefert  sie  Mesitylen. 

IhrCalctumtals  ist  in  derHilie  kaum  Ittdicher,  eis  in  derXMIte.  Es  icheidet  sich  beim 
Verdampfen  seiner  Lösung  plötzlich  ab  kitlmlig  kryataJImifcbe  Mtmt  ab,  die  aus  sehr  Ueinen 
Nadeln  besteht  und  3  MoL  KiystaUwasser  enthält. 

7-Isodurylsäure,  CjoHjjOsiCgHa-CHj.CHj.CHj.COjH.  Die  Sfture 
wird  auA  kalten  Salzlösungen  durch  Salzsäure  in  krystallinischen  Flocken,  aus 
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aidussig  warmen  Lösungen  zunächst  ölig,  aus  kalter  weingeistiger  Lösung  durch 
Wasser  in  deutlichen  Nadchi  gefallt.  Sic  wird  von  heisseni  Wasser  /icmlich  reich- 
lich gelöst  Schmp.  84— 65^  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Pseudocumol. 

Ua  Calclomsals  tcbddet  sidi  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  an  der  Obetflicbe  in 
sdncewdMen,  didit»  Kmiien  ab,  die  aus  mikiMkopiccIien  Nadeln  bestehen  und  2  MoL  Kxystall- 
was$«r  enthalten.  Das  Bariumsalz  ist  nidit  ktystallisüliar.  Die  ooncentrirte  Lflsung  des 
Kaliumsalses  eretant  in  der  Kalte  gaUettaitig. 

Propylbenzo^säureii,  CioHijO^iCcH«  C^[:'J^J^.    Bekannt  sind:  Para- 

Isopropylben2soiflälire  (Cuminsäiire)  (s.  unter  Cumol),  Para-Propylbenzoesäure  und 
Ortho-Propy  1  benzoiisäure.  Die  Para-Propylb  enso^säure  ist  durch  Oxydation  des 
Propylisopropylbenzols  (Paterno  und  Spica,  Ber.  1877,  pag.  1746)  und  des  Para- 
dipropylbensols  (Kökner,  Ber.  1878,  pag.  1866),  mittelst  verdünnter  Salpetersäure 
eHialten  worden.  Sie  ist  schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich 
in  den  andern  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Aus  heissem  Wasser  luystallisirt 
sie  in  gUbutenden  Blättchen,  aus  Alkohol  etc.  in  compacteren  Riystallen  des 
monoklinen  Systems.  Sie  schmilzt  bei  140°  und  sublimirt  in  langen,  flachen 
Nadeln,  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Das  Bariumsalz,  (2HjO),  bildet  einigermaassen  schwer  lösliche,  grosse,  atlasglänfcnde 
Blatter,  das  Calci umsalz,  (3H._,0).  leichter  lösliche,  feine  Natleln.  Da<5  Ammoniaksal/  ist 
krystailiaiscb,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösUcb.  Schwcnnetallsakc  werden  durch  seine  Lösung 
gefallt 

Ortho-Propylbenzoilsäure  entsteht  durch  Reduction  der  Phulylpropion- 
säure  mittelst  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  bei  S00°  (Gabriel  und 
Michael,  Ber.  1878,  pag.  10 14).  Sie  krystallisirt  aus  vetdOnntem  Alkohol  in 
feinen  Blättchen.   Schmp.  58°. 

Mcthylbenzylessigsäure,  C,  ^H,  20.^:C,;H -.-CH^-CH  ^  CO^H' 
Verseifung  des  Melhylbenzylacetessigäthers  mit  höchst  conc.  Kalilauge  erhalten 
(  Conrad,  Ber.  187  8,  pag.  1057).   In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kiystailmasse. 
Schmp.  34°    Siedep.  275^. 

Die  Lösung  des  Natriumsalzes  fällt  B<ariuni-  und  Calciumsake  nidit,  wohl  aber  Zink-, 
Kupfer-  und  SQbcisalse. 

Der  Benzylätber  der  Säure  ist  eine  bei  339^  siedende»  angenehm  atomatiadi  riechende 


Phenylisobuttersäure,  C,  qH  ,  gO^ :  CgH .  •  C     •  C  H  :^   "  'j  j ,  wurde  durch 

nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  aus  der  Phenylcrotonsäuic  dargestellt 
(Conrad  u.  Hodgkinson,  Ann.  193,  pag.  317).    Farbloses  Oel. 

Da»  BarinmsaU  ist  leicht  lOdidi.  Zink-,  Kupfer-  und  SilbersaU  sind  als  Nieder- 
schlage XU  eriiahen. 

Propenylbenzo€8äure,  C, pH, oOgiC^H^ J  ,  (R.  Mevrr,  Ber.  1878, 
pag.  1 791,  2173;  Ber.  1879,  pag.  107  5;  entsteht  beim  Kochen  der  üxypropylbenzocsäure, 
C(H4  ^  C(OIi)  '  ™^       verdünnter  Salzsäure.  Wenig  löslich  in  heissem, 

last  gar  nicht  in  kalicm  Wasser.    Schmp.  160"^. 

Von  Salzen  wurden  untertaucht:  das  A  inmo  ni  aksalz :  durchsichtige,  wasserfreie  Tafeln, 
das  Bariumsalz,  (IH^Oj,  weihte,  glanzende  Blättchen,  dati  Silber  salz:  wasserfreier  Nieder- 
sdilag,  und  das  Kapfersalz,  (7H,U). 

Oer  Uetliflllther  bildet  sich  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  direkt  aus  der  Oxypropyl- 
heuoeslnie,  anstatt  des  Aethers  dieser  .Säure.   Er  schmilct  bei  (»d"  und  siedet  bei  354**. 

LAP«KBt«c>  aMni«.  iL  2 
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Natriiimam.ilgam  führt  die  Proj<envlbenxoesäure  in  ("uniinsäure  über. 

Durch  längeres  Kochen  mit  cunc.  Salzsäure  entsteht  aus  der  Üxyprüpylbenzoe- 
säure  oder  der  Propenylbenzoesäure  eine  mit  der  letzteren  isomere  (oder  poly- 
meie?)  Säure.  Diese  ist  in  Wasser  und  Alkohol  noch  viel  schwerer  löslich,  als 
die  Ptopenylbenzo^ure.  Sie  entfärbt  Brom  nur  sehr  langsam  und  wird  durch 
Natriumamalgam  nicht  verändert. 

Ihr  Silber  und  Barivmcal«  entsprecben  in  der  Zusammenseteung  ffua  den  Salzen  der 
PropenylbeazcMSfllittfe.    Ihr  Methylithcr  schmilzt  bei       und  iit  «ehr  schwer  flOchtig. 

/  CH 

Phenjrlcrotonsäare,  CjoHtoOs^^eHs-CHrC^^Q^j^,  ist  durch  Kochen 

von  Benzaldehyd  mit  Propionsäurcan^ydrid  und  projiioiisaurem  Natrium  (Perkin, 
Chem.  SOG.  J.  1877  I.,  jiai;.  3S8),  sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Propion- 
säure Benzyläther  oder  lienzylpiopionsäure-Benzyläthei  gewonnen  xsorden  (Conkad 
u.  HoDCKiNSüN,  Ann.  193,  pag.  315).  I. eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in 
siedendem  Wasser,  woraus  sie  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.    Schmp.  82*^. 

Ihr  BnrinmtAlz  bildet  in  hzitcm  Waaser  schwer  Itfeliche  Bhittchen,  welche  KryitslIwaSMT 
endiAltea.  Das  Ralinmsals  krystallisift  in  Pnsmen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Calcium-»  Zink- 
und  Silbersalsen  krystallinische  Niederschläge. 

Mit  Brom  bildet  die  Säure  ein  bei  135*'  schmelzendes  Additionsprodukt,  eine 
Phenyldibrombuttersäuxe. 

Isophenylcrotons  fiure  nennt  Perkin  eine  mit  der  vorigen  isomere  Säure, 
CfiHj-CH:CH-CHj-COjH,  welche  er  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Bemsteinsaureanhydrid  urd  bernsteinsaurem  Nnfrium  erliielt  (Chem.  soc.  J.  1877 
I.,  png.  388).  Sie  krystaUi.^ir?  aus  heis.sem  \\'r!st(  r  in  farblosen,  bei  83 — 84 
s(  hnielzcnden  Nadeln.  Ihr  Sill  crsalz  ist  em  voluminöser  Niederschlac:.  Wird 
die  Säure  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung 
a-Naphtol  (FiTTiG,  Ber.  16,  pag.  43). 

Cyroolcarbonsäure,  C,  jHi40g:C<H3- CjHj  CHj  COjH.  Bei  der  Destil- 
lation von  cymolscliwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  entsteht  das  Nitril  und 

hieraus  durch  Koclien  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  bei  13S — 139"  schmelzende 
Amid  dieser  Saure.  1  Ta ternd  u.  Vu.kvi,  Gazz.  chini.  1875,  l'-'^f^-  3o)-  -^"s  dem 
Amid  wurde  durch  Erliit/en  mit  Salzsäure  auf  IfsO^dic  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirende,  bei  schmelzende  Säure  dargestellt  (Paterno  u.  Spica,  Gazz.  chim.  1879, 
pag.  400). 

/  C  H 

H o  m o c  u m in  säu  re,  Cn  Hj  4 :  C^H^  \  ck , O  H '  (^^ura-Isopropylphenyl- 

esdgsäure)  ist  aus  ihrem  Nitril,  und  dieses  aus  Cuminalkohol  durch  UeberfÜhrung 
in  sein  Chlorid  und  Umsetzung  mit  Cyankalium  dargestellt  worden  (Rossi,  Atin. 
Suppl.  I,  pag.  139).  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser.    Schmp.  52°.    Unzersetzt  destillirbar. 

Das  Kaliumsalz  ist  zcrfliesslich ;  d«5  Barium-  und  das  Calciumsals  kiystallisiTt  in 
Nadeln,  <!;i-  Magne^i  iini«:nlr  in  pcrlimittergliinzcndcn  Schuppen. 

Phenylvaleri ansäuren,  Cj  ^H,  |Oj:C6H5  C4Hg-CÜ3H. 

1.  Normale  Phenylvaleriansäure,  C6H5'(CHj)^-C02H,  rrlialt  m. an  durch 
Erhitzen  der  Hydrocinnamenylacrylsäurc  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessigiosuni;  auf 
100*^'  (Baev'FR  u.  jAtK.soN,  Rer.  1880,  [lagr.  122).  Scinver  löslich  in  heisscm 
Wasser,  daraus  in  rhombischen  Blättern  krystalli-sirend,  die  bei  6b — schmelzen. 

Barlomsalt  schwer  lOslich,  Silbersalx  unlöslich. 

/  C  H 

2.  Phenyläthylpropionsäure,  C^H^  CHj  CH^q^  ^,  entsteht  aus  der 
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Phcnylangelikasäure  durch  Natriumamalgam  (Bakvkk  und  Jackson,  Ber.  1880, 
pag.  n8).  Farbloso  Oel,  auch  in  Kälteraischung  nur  dickflüssig  werdend,  bei 
272**  funcorrig.)  siedend, 

ßariumsaU  leicht  loslich,  nicht  krystallisirbar;  Silbersalz  fast  unlöslich. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  die  Säure  Nitrodcrivate,  die  nur  zinii 
1  heil  fest  werden.   Von  diesen  liefert  die  Orthonitrosäure  hei  dci  Reduction  das 


als  eine  bei  87—88^  schmelzende«  tn  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht«  in 
Ligroin  und  in  heissem  Wasser  schwer  U>sltche  Krystallmasse.  Durch  Phosphor- 
pentachlorid  wird  daraus  Aethylchlorchinolin  gebildet 

Cionamenylacrylsäure,  C«H,'CH:CH-CH:CH'COtH.  Durch  Erhitzen 
von  Zimmtaldebyd  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  (Pbrun,  Chem.  soc.  J.  1877  l., 
pag.  388).  Schmp.  165—166°.  Kiystallisiit  aus  Alkohol  in  dtinnen  Tafeln.  Schwer 
USsfich  in  Petroleumäther. 

Dts  Natriumsalz  ist  aniori>h,  nur  mässig  leichtlöslich.  Seine  Lösung  gicbt  mit  Calcium-, 
Barium-  und  Magnesiumsalzen  krystallinische  NicdienchUtge,  fiUlt  KupfenaUe  heUfrUn,  Eisen. 

cUorid  hellbraun,  Blei-  und  Silbersalze  weiss. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nimmt  die  Saure  nur  zwei  Wasser- 
stofFatome  auf  und  bildet  damit  die 

H>  drocinnamenylacrylsäure,  C,  Hji'CHlCH'CH^'CHj-COjjH,  (Bae^kk 
u.  Jackson,  Ber.  18S0,  j^ag.  122),  \\cl<  iie  in  einer  Käitemischung  zu  ^'rossen, 
farblosen,  in  reinem  Zustande  bei  2^  — '2^'^  schmelzenden  Blättern  erstarrt.  Die 
Saure  gestattet  die  direkte  Addition  von  Brom  und  von  Bromwasserstoff. 

Das  Dibromid,  C,  ,Hj  ^Br^O.^,  lässt  sich  aus  einem  Gemenge  von  Petroleum- 
älher  mit  wenig  Chloroform  in  Prismen  krystallisircn,  die  bei  lO.S — 10i<  schmelzen. 

Die  weitcic  Addition  von  Wasserstoft  lasst  sich  niclit  mittelst  Natriumamal- 
gam, sondern  nur  durch  Jodwasserstoff  bewirken. 

/OH 

Ph  enylangelikasäure,  C^H^'CHiC^q^      entsteht  beim  Erhitzen  von 

Benzaldebyd  mit  (Nonnal-)Butyiylchlorid  (Fimo  u.  Bieber,  Ann.  153,  pag.  358), 
sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Buttersäure-Benzyläther  (Conrad  und 
HoD^msoN,  Ann.  193,  pag.  319).  Aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln 
kiystallisirbar,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Schmp.  82  . 

Ihr  Bari  am-  und  Calciutnsals  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Perkin  (Chem.  soc.  J.  1877  I.,  pag.  388),  giebt  fUr  die  aus  Benzaldehyd 
durch  Erhitzen  mit  Buttersäureanhydrid  und  buttersaurem  Natrium  dargestellte 
Phenylangelikasäure  den  Schmelzpunkt  104  '  an.  Das  aus  dem  öligen  Chlorid 
dieser  Säure  gewonnene  Amid  schmolz  bei  128"^- 

Benzylisobuttersäure.  Von  dieser  Säure  ist  nur  der  Benzyl äther, 
CeH5  CH,-C(CH,),  C02  CH,-C6H;,,  dargestellt,  und  zwar  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  erwärmten  Isobuttersäurebenzyläther  (Hodgkinson,  Ann.  201, 
pag.  166).  Der  Benzyläther  ist  ein  bei  ungefähr  2^5"  siedendes  Oel,  welches 
sich  nur  sehr  schwierig  verseifen  lässt  und  dabei  nur  Benzoi^säure  und  Isobutter- 
säure liefert 

Cumenylacrylsäure,  CjH^  ^^||/jjjj  .^jQ  j^.    Aus  Cuminaldehyd  und 

Essigsäureanhydrid  erhalten  (Perkin,  Chem.  soc.  J.  1877  I.,  pag.  388).  Weisse 
Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heissem  Eisessig. 


dem  Oxindol  homologe  Aethylhydrocarbostyril,  C^H« 
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Schnip.  157 — 15S°.  Zum  Sieden  erhitzt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
Isopropylvinylbenzol,  (CnHj^). 

Das  AmmoniaksaU  bildet  asbestahnliche  Krystalle,  das  Natriunisalx  eine  «mdeudiek 
kiyatailinische  Masse;  beide  sind  nur  mlsdg  kicbt  löslidi.  Das  schwer  lösliche  Calci umsalz 
fcrystallisirt  in  wasser&eien  Nadeln.  Bei  100^  nimmt  es  schnell  Saueistoff  ans  der  Loft  uif; 
Salzsäure  fallt  dann  aus  seiner  Lösung  eine  neue,  leicht  tersetzliche  Säure.  Barium-  und 
Strontiumsalz,  (2H}0),  erhält  man  als  schwer  lösliche  Niederschlüge.  Die Schwermetallsalze 
sind  meistens  unlöslich. 

Das  Chlorid  der  Saure  bildet  eine  krystallinische,  bei  ca.  25**  schmelzende  Masse;  das 
Amid  krystallisirt  aus  Alkuhol  m  glänzenden  Tafeln,  die  Uei  1S5 — 186°  schiiiekeu. 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  liefert  die  Säure  die 

Cumenylpropionsäure,  ^«H«  >s^(^h^!qH|*COsH^  die  aus  ihrer  £isesug- 

lösung  durdi  Wasser  in  glfinzenden,  bei  70^  schmelzenden  Schuppen  gefiUU  wird. 
Ihr  Barium-,  Calcium-,  Kupfer-  und  SilbcrsaU  können  durdimiung  eihalten  werden. 

Cunienylcrotonsäure,  CeH«^  ^^Irl-'^CH,   ,  entsteht  beim  Erhitzen 

von  Cuminaldehyd  mit  Propionsäiireanhydrid  (Perkin,  Chem.  soc  J.  1877  I., 
pag.  388).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  I^etroleumäther,  aus  letzterem 
in  schiefen  Prismen  kiystallisirend.   Schmp.  90-— 91°. 

Cinnamenylangelikasäure,  CeH5'CH:CH*CH:C^Q|[^|^.  Aus  Zimmt- 

aldehyd  und  Buttersäureanbydrid  gewonnen  (Perkin,  1.  c).   Schmp.  125—127". 

Cumenylangelikasäure,  l^^CjHj  .  Aus  Cuminaldehyd  und 

Buttersäurcanhydrid  dargestellt  KrystalUsirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen, 
bei  123**  schmelzenden  Nadeln  (Fbrkin,  1.  c). 

Vulpinsäure,  C^^Hj^^O^.  Bestandtheil  der  Wolfsflechte  (Cetraria  vulpina), 
woraus  sie  zuerst  von  B£bbrt  abgeschieden  wurde  (Joum.  de  Pharm.  17,  pag.  696) 
und  der  gelben  Wandflechte  (FarmUa  parieHna)  (Stein,  Joum.  pr.  Ch.  91,  pag.  100; 
93,  pag.  366)  (Bolley,  Joum.  pr.  Ch.  93,  pag.  354).  Von  Möller  und  Strecker 
(Ami.  113,  pag.  56)  näher  untersucht. 

Man  gewinnt  sie  aus  der  Wolfsflechte  durch  Ausziehen  mit  sehr  verdünnter 
Kalkmilch,  Fällen  des  Filtrats  durch  Salzsäure  und  Krystallisiren  des  Niederschlags 
aus  Aether  oder  heissem  Alkuhol.  Aus  der  ätherischen  Lösung  kiystallisirt  sie 
beim  Abkühlen  in  gelben  Nadeln,  beim  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  schwefel- 
gelben Krystallen  des  monoklinen  Systems.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Ciiloroform.  Schmp.  148"  (Spiegel). 
In  höherer  Temperatur  suWimirt  die  Säure  in  "Rlättehen.    Sie  schmeckt  Viitter. 

Alkahen  lösen  die  Vuli)iiisäure  mit  goldgelber,  an  der  Luft  sich  nicht  ver- 
ändernder Farbe.    Die  Säure  ist  einbasisch. 

Das  Ammoniaksalz  (2HgO),  Kaliumsalx  (lIL^t))  und  ßariuuisaU  (7  ilaOj  krystalli- 
siren  in  gelben  Nadeln;  das  Silbersalz  bildet  einen  wasserfreien,  gelben  Niederschlag. 

Beim  Kochen  mit  hdss  gesättigter  Baiyüösung  zerfällt  die  Vulpinaäurc  in 
Phenylessigsäure,  Methylalkohol  und  Oxalsäure,  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
(spec.  Gew.  1,05—1,15)  bildet  sie  Methylalkohol,  Kohlensäure  und  Oxatolylsäure 
(Dibeiuylglycolsäure).  Von  Spiegbl  (Ber.  j88o,  pag.  1629)  ist  die  Vulpinsäure  als 
der  saure  Methyläther  der  zweibasischen  Pulvinsäure  erkannt  worden  (s.  d.). 

Piperinsäure,  CoH,  (q^CH,)  cH:CH.CH:CH  C02H.   Uas  KaUum- 
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sab  dieser  Siare  scheidet  sich  in  gelblichen  Blittchen  aus,  wenn  Fiperin  mit 
alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekodit  (v.  Babo  u.  Kbix£R,  Joum.  pr.  Chem.  73, 
pag.  53)  und  dadurdk  unter  Wasscraufhahme  in  Pipeiinsäure  und  Pipeiidin  ge- 
spalten wird:  Ci7Hi»NO,  +  H|OssCi|H,g04+ C}HiiK(StitECXSR,  Ann.  105, 
pag.  317).  Die  durch  Salzsäure  aus  der  verdünnten  Kaliurosalzlösung  ausge- 
schiedene Säure  bildet  einen  gelben,  gallertartigen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  nach  dem  Umkrj'stallisiren  aus  Alkohol  gelblich 
weisse,  lange,  feine  Nadeln,  welche  bei  2\G—217^,  nachdem  sie  aber  einmal 
geschmolzen  sind,  constant  schon  bei  212—213  schrnelzen  (FiTTir.  11.  Mielck), 
Nahe  über  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  die  Säure  unter  theihveiser  Zersetzung. 
Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  kaltem,  noch  schwerer  in  Aether,  Benzol  wnd  Schwefelkohlenstoff 

Die  SaUe  sind  fast  alle  «schwer  löslich  oder  unlöslich.  Kaliumsalz:  rhombische  Blätter, 
Natriums  all:  «diwcr  IfldidiM  KrjritftUpulver,  Ami&oiiiaks«lc;  ada^^&uende  Blätter,  Barium« 
•als:  mOcraakopiicliCb  cnt  in  5000  Thfai.  Itahcm  Wasaer  lOslidie  Nadeln,  deren  Ltfntng  durdi 
KoUeiMlnre  voDsHiidig  xeisetft  wiid.  Calcinmaalt  Ibdich,  etwas  leichter  lodich.  Die 
SchwcrmetalUaUe  werden  alt  Niedeiaddige  erhalten. 

Durch  concentriite  Schwefelsäure  wird  die  Piperinsäure  blutroHi  geiiirbt 
Mit  nasdrendem  Wasserstoff  giebt  sie  Hydropiperinsäure,  C11H13O4,  mit  Kalium- 
permanganat Piperonal,  C^H^Iq  ^ CH^^-CHO,  während  Chromsäure  sie  voll- 
ständig verbrennt.  Beim  Sclimelzen  mit  Kaliumhydroxytl  zerfällt  sie  in  Essigsäure, 
Oxalsäure  und  Protocatechusäure.  Mit  Brom  bildet  die  in  kalt  gehaltenem 
Schwefelkohlenstoff  suspendirte  Säure  das  Tetrabromid,  Cj^Hj^^Br^O^  (Tetra- 
brompiperhydronsäure),  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  160 — 165'  unter  lebhafter 
Zersetzung  schmilzt.  Dasselbe  giebt  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  heisser 
Sodalösung  Bromnatruirn  und  Piperonal,  mit  kakci  bodalösung  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  das  Dibrompiperinid,  ein  aus  Weingeist  in  glänzenden  Prismen 
kiystallisirendes,  bei  136°  schmelzendes  lactidartiges  Anhydrid  von  der  Formel 
Cj  (H^Br^O^. 

Durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Bromldsung  auf  Piperinsäure  und  Schütteln 
mit  Sodalösnng  entsteht  ein  in  perlmutterglänsenden  Blättchen  sich  ausscheidendes 
Natrinmsalzy  Cj^H^Br^NaOs  H-  1|H,0.  Sahssäure  Mt  aus  seiner  kalten  Lösung 
die  Tetrabromoxypiperhydronstture,  CnHi^Br^O),  als  flockigen,  bald 
krjrstalUiiisch  werdenden  Niederschlag,  aus  Weingeist  krystallisirbar,  bei  155^ 
unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzend,  mit  Sodalösung  m  der  Kälte  wieder  das 
schwer  lösliche  Natriumsak,  beim  Kochen  aber  Monobrompiperonal  gebend 
(FrmG,  Ann.  15a,  pag.  25;  159,  pag.  139;  17s,  pag.  134). 

Hydropiperinsäure,  C4H,(2^CH2)  cH2  CH,  CH:CH  COs,H.  Produkt 

der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  Piperinsäure  (Köster, 
Ann.  124,  ;>n{7  115).  Wenig  löslich  in  kaltem,  rciclilichcr  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Alkohol  oder  heissem  Wasser  in  langen, 
seidegiänzcnden  Nadeln  krystallisirend.    Schmp.  71  (FfTTio). 

Das  AmmoniaksaU  krystallisirt  leicht  in  glHnzcndca  .Schuppen.  Calcium-  und  Dar  tum - 
saU  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  lüslich.  Das  SilbcrsaU  bt  ein  fast  unlöslicher,  kr)'stalli- 
nudier  Niederschlag.  E»  cxistirt  «in  Übersaures  Kai inmsalz,  ^11,  ^KO^  +  C^^H, .^O^, 
sowie  ein  cntqpredicndes  AamuMuaksals,  wdche  durch  Wasser  zcrsetst  weiden.  Der  AethyUtber 
ist  eine  fekweie,  Ölige  Ftttisigkeit. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  giebt  die 


Digitized  by  Google 


I 


38  Handwt^crbuch  der  Chemie. 

Hydropiperinsäure  eine  blutrotihe  Lösung.  Mit  vefdünnter  Salpetersäure  entsteht 
neben  viel  Oxalsäure  eine  halbflUssige  Nitrosäure. 

Kaliumpennanganat  oxydirt  die  Säure  wesentlich  zu  Piperonal;  Chromsäure 
verbrennt  ne  vollständig.   In  der  Ralischmebte  entsteht  Protocatechusäure  und 

Essigsäure. 

Durch  Natriumamalgam  lässt  sich  kein  weiterer  Wasserstoff  in  die  Hydro- 
piperinsäure einfuhren;  mit  Brom  aber  addirt  sich  diese  zu  Dibrompiperhydron- 
säure,  Cj^Hi^Br^O^.  Diese  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
woraus  sie  in  Drusen  kleiner,  bei  135—136*^  schmebsender  Kiystalle  erhalten 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  giebt  sie  kein  Piperonal,  sondern  pipeiin« 
saures  Natrium  (Fittig,  Ann.  152,  pag.  56;  172,  pag.  158). 

Piperonyl säure,  CgHj^Q^^i^CHjj'COgH  (Methylenprotocatei  husaure).  Uie 

Säure  wird  erhalten  durch  Oxydation  der  Piperinsäure  oder  des  daraus  zunächst 
entstehenden  Piperonals  mittelst  Kaliumpermanganat,  sowie  beim  Kochen  des 
Piperonals,  ihres  Aldehyds,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (FnTiG  u.Mielck,  Ann.  152, 
pag.  40).  Synthetisch  wurde  sie  durch  Erhitzen  von  Vrotocatechusäure  mitMethylen- 
jodid  und  Kaliumhydroxyd  dargestellt  (Fittig  u.  Remsen,  Ann.  168,  pag.  93). 
Sie  ist  fertig  enthalten  in  der  Cotorinde  (Jobst  u.  Hesse,  Ber.  1878,  pag.  1031). 
Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  wird  die  Piperonylsäiire  als  weisses,  kaum  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  auch  in  heissem  Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  nur  wenig,  in  heisrem  Alkohol  leichler  löslich.  Aus  letzterem  sclieidet 
sie  sicli  in  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Durch  Sublimation  erhält  man  sie  in 
grossen,  derben,  anscheinend  monoklinen  Prismen,    Schmp.  228°. 

Das  KaliumsaU  (1H,0),  Natriunisalz  (1H,0)  uml  Animoniaksalz  bilden  leicht 
UMiche  Meine  Prismen.  Das  Calcivmtals.  (CgH^OJ^CaH-SH^O,  kiystalliairt  in  seide- 
^inienden  Nadeln  oder  Blittcben,  die  rieh  bei  15^  «st  in  161  Thln.  Wasser  lösen*  das 
Bariumsals  (IH,0)  aus  heissem  Wasser  in  harten,  ^nzenden  Prismen,  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Zinksalz  in  grossen  Spiesscn.  Das  Silbersalz  ist  ein  krystallinischer  Nieder- 
fK:hlag,  aus  heissem  W.n!;<;er  in  schmalen  BlMftcheti  kn.'-talli'iirend.  Dns  Kupfersalz  (1  HjO) 
wird  als  Icbh.nft  grüne,  krystallinischc,  das  BK-i'-al/  (IHjÜ)  !Üs  weisse,  krystallinische,  das 
Eisenoxydsalz  als  hellbraune,  amorphe  Fällung  erhalten. 

Der  Aethyläther  ist  eine  leidit  bewegliche  Flüssigkeit  von  finchtMAerartigcni  Genidi. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170°  spaltet  sich  die  Piperonyi- 
säure  in  Protocatechusäure  und  Kohlenstoff.  Wird  nur  Wasser  angewandt,  so  ist 
eine  Temperatur  von  Uber  200**  erforderlich,  und  statt  der  Protocatechus&ure 
treten  deren  Spaltimgsprodukte:  Brenscatechin  und  Kohlensäure  auf  ^ttig  u. 
Remsen,  Ann.  i68,  pag.  96). 

Durch  Chromsäure  wird  die  Fiperonylsäure  verbrannt,  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  imter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung 
von  etwas  Oxalsäure  zerstört.  Wenn  aber  heisse  concentrirte  Salpetersäure  nur 
sehr  kurze  2^it  einwirkt,  so  entstehen  hauptsächlich  Nitropiperonylsäure  und 
Methylenmononitrobrenzcatecbin.  Beim  Eintragen  der  Säure  in  eiskalte  rauchende 
Salpetersäure  wird  Methylendinitrobrenzcatechin  gebildet 

Nitropiperonylsäure,  C4H,(NÜ,)^q^CH3^-C02H,  krystallisirt  in  glän- 
zenden, gelben  Blättchen,  die  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem,  ziemlich  leicht 
löslich  sind  und  bei  172''  schmelzen.  Ihre  I>ösung  in  Alkalilauge  ist  gelb  und 
wird  beim  Kochen  blutroth. 
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Dk  S«U«  sind  s.  Th.  g:ut  kiyitaUisvlMr.  Dw  SUberiaU  Ist  wasscffrei,  Kalium'  and 
Bleisals  cnthilten  1  Mol.,  das  Rupfersalz  4  MnL  ]Ci7»taDwa»er« 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ein  Amidoderivat,  dessen  wässrige  Lösung 
durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird.  Seine  salzsaure  Verbindung  krystalli- 
sirtgutf  ist  aber  äusserst  leicht  veränderlich  (Jobst  u.  Hesse,  Ber.  1878,  pag.  103 1). 

Brompiperonyl säure,  durch  Oxydation  des  Monobrompiperonals  mit 
Kaliumpermanganat  erhalten,  bildet  bei  204 — 205°  schmelzende,  unzersetzt  subli> 
mirbare  Krystalle  (Fittig  u.  Miei  ck,  Ann.  172,  pag.  158). 

Amarsänre,  C4,;H,.,0  ,  neben  Desoxybenzoin  beim  Kochen  von  Benz- 
amaron  mit  weingeistiger  Kalilausfe  entstehend  (Zrxix,  Chem.  Centralbl.  1871, 
pag.  211;  Bcr.  1877,  pag.  1735)  krystiUlisirt  aus  Weingeist  in  dUnnen^  vierseitigen 
Prismen  mit  2  Mol.  Krystallwasscr,  die  bei  100°  entweichen. 

Kaliumsalz,  ^««H^^KjO^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkoboL  Es  wird  aus 
wiusriger  Löning  durch  Uiande  oder  kohletttanre  Alkalien  ab  Oel  ausgesdiiedea.  Ans  Aetfwr 
kami  es  in  Ta^  kiystallislrt  erhalten  weiden.  Das  Natrinnisals  (4H|0)  kiystallisirt  aus 
Aether  in  nikjoskopischen  Nadeln  oder  in  ziettlich  dicken»  rhombifchen  Tafdn,  die  lelbat  in 
trocknem  Zustande  leicht  in  jene  Nadeln  Ubcrj,'chcn.  Das  Bariumsal?  Ir  tnllisirt  aus  hcifisein, 
verdünnten  Weingeist  in  Drusen  rh(>ml)i'-clKr  Infclii,  dit-  nn  der  Luft  uiulurchsichtig  werden 
und  (iann  noch  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  CalciumsaU,  C^^H^^CatO^ iH^O^  und 
Silbe r>-alz  >inci  amorphe  Niederschläge. 

Ein  Anhydrid  C4gHjg04  entsteht  aus  uei  Amarsäure  durch  Erhitzen  auf 
140 — 150°.  Die  anfangs  harzartige  Masse  wird  durch  Uebergiessen  mit  Alkohol 
in  Nadeln  kiystaUinrt  erhalten.   Schmp.  140,5**. 

Zu  Homologen  der  Amarsänre  gelangt  man,  wenn  man  das  Alkali  in 
Methyl»,  Isobutyl-  oder  Amylalkohol  gelöst  auf  das  Benzamaron  einwirken  Ittsst 
Genauer  untersucht  ist  nur  die  Isobatylamarsäure,  C^qH^^O^»  Sie  ist  in 
Wasser  fiist  unlöslidi»  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirbar.  Bei 
175—179**  schmilzt  ae  unter  Bildung  eines  anfangs  harzartigen  Anhydrids 
C5oH«|04,  weldies  durdi  Uebergiessen  mit  AeUier  in  eine  hierin  schwerer  lös- 
Kche,  krystallinische  Form  ttbergeflihrt  wird  und  aus  Alkohol  in  vierseitigen,  bei 
137°  schmelzenden  Prismen  kxystaUisart 

C  H 

Pyroamarsänre,  Ci^Hj^O,  («  BenzyläthylbcnsoCsäure:   C^Hj  C^^j^pj^« 

COgH?)  bildet  sich  neben  Benzoesäure  bei  vorsichtigem  Schmelzen  der  Amar- 
säure  oder  ihres  Anhydrids  mit  Kahunihydroxyd  (Zinin,  Ber.  1877,  pag.  1735). 
Sehr  schwer  löslirh  in  Wasser,  leicht  in  Aether;  daraus  beim  Verdunsten  in  dicken, 
rhombischen  Platten  oder  Prismen  icrystalhsirend.    Schmp.  94''. 

Alkalitaiie  hrfstslliairen  sdikcht.   Das  AmmoniaksaU  sersdit  sidh  beim  Ein- 
daaqifen  seiner  Lösung.  O.  JacOBSEN. 

Aromatische  Verbindungen.''')  Schon  seit  etwa  30  Jahren  unterscheidet 
man  neben  der  Gruppe  der  Fettkorper,  d.  h.  derjenigen  Verbindungen,  welche 
mit  den  Fetten  in  näherer  Beziehung  stehen,  die  sogen,  aromatischen  Ver- 
bindungen, welche  einen  verhältnissmässig  höheren  Kohlenslo£^ehalt  besitzen 
und  sich  von  aromatisch  riechenden  Oelen  ableiten  lassen.  Im  Jahre  186$  hat 
KekiilA  die  Ansicht  au%esteUt,  dass  alle  diese  Körper,  die  damals  schon  in 
grosser  Zahl  bekannt  waren,  als  Derivate  des  Benzols  aufzufassen  seien  (i). 

*)  i)  Bulletin  Soc.  chim.  HI.,  pag.  98.  Ann.  Chem.  137,  pag.  129.  2)  Ann.  Chem.  17s, 
pi«.  331 ;  Ber.  Ges.  8»  pag.  535  u.  853  ^  Ladknbü&g,  llicoric  d.  aromatischen  Verbindungen, 
BnnnMchweig  1876.  4)  Ber.  s,  pag.  140  u.  S71  vcigL  KzKUii,  Ann.  i6s,  pag*  77  u.  Ladwbvtrg» 
Bcr.  5,  pag«  3SS*   5)  Thomson,  Ber.  13,  pag.  3166  u.  Barth,  Monatsh.  L»  pig.  869. 
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Heute  ist  dies  wohl  allgemein  anerkannt  und  dadurch  hat  die  Constitution  des 
Benzols  eine  hervorragende  Bedeutung  gewonnen. 

Ueber  diese  hat  schon  Kekul^  sehr  eingehende  Betrachtungen  angestellt  und 
ist  dabei  zu  der  Hypothese  gelangt,  dass  die  6  Kohlenstoffatome  des  Benzola 

eine  geschlossene  Kette  bilden,  deren  einzelne  Glieder 
abwechselnd  durch  1  oder  S  Valenzen  gebunden  sind. 
Die  nebenstehende  Fig.  33  stellt  diese  Anschauung 
graphisch  dar,  und  es  hat  wohl  keine  Formel  eine 
solche  Anwendung  oder  Verbreitung  gefunden  wie  diese, 
welche  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Benzolsechseck 
bezeichnet  wird. 

Kl. Kl  I.K  hat  aus  dieser  Formel  /,wei  Sätze  er- 
schlossen, welche  filr  die  Constitution  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grosster  Wichtigkeit  sind.  Diese 
lauten : 

1.  Die  6  Wasserstoflfatome  des  Benzols  sind  gleich- 
von  allen  Mono-  und  Pentasubstitutionsprodukten  des  Benzols  ist 
nur  eine  Form  möglich. 

2.  Für  alle  Bisubstitudonsprodukte  existiren  3  isomere  Formen. 
Mit  diesen  Sätzen  stimmten  zur  Zeit  ihrer  Aufteilung  die  Thatsachen  im 
Allgemeinen  überein,  doch  waren  auch  widersprechende  Versuche  bekannt 

Ladenburg  (2)  zeigte  nun  zunächst,  dass  diese  entgegenstehenden  Behaupte 
ungen  auf  Irrthüroem  beruhen.  Es  gelang  ihm  weiter,  aus  Thatsachen,  die  er 
z.  Th.  selbst  aufland,  z.  Th.  Anderen  entlehnte,  die  obigen  beiden  Sfttze  zu  be* 
weisen  (3).  Schon  früher  hatte  derselbe  gezeigt,  dass  die  von  Kbkul£  aufgestellte 
Sechseckformel  des  Benzols  (flg.  38)  mit  diesen  Sätzen  nicht  in  vollständiger 

Uebereinstimmung  stehe  (4),  während  er  andererseits  dardiun 
konnte,  dass  ein  anderes  Schema,  jetzt  unter  dem  Namen  der 
Prismenformel  des  Benzols  (Fig.  34)  bekannt,  diesen  beiden 
Bedingungen  vollständig  Rechnung  trägt.  Freilich  hat  trotz- 
dem, und  obgleich  auch  andere  Grfindc  zu  Gunsten  der 
Prismenformel  vorgel)racht  wurden  (5),  die  letztere  keine 
grosse  Verbreitung  gefunden,  und  dies  wohl  hauptsächlich 
deshalb,  weil  sie  wenit^er  anschaulich  ist  als  die  Sechseck- 
formel und  weil  sie  nicht  so  elegant  und  einfach  wie  diese, 
die  condensirten  aromatischen  Verbindungen  wie  Naphtalin, 
Anthracen,  Phenantren  etc.  zu  formuliren  gestattet. 
NüHi  enclatur  und  Schreibweise  aromatischer  Verbindungen.  Schon 
oben  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  die  aromatischen  Verbindungen  sich  vom 
Benzol  ableiten  und  zwar  dürfen  die  meisten  als  Substitutionsprodukte  desselben 
angesehen  werden*  Man  trägt  dieser  Thatsache  bei  der  Formulirung  ml&ch 
Rechnung,  indem  man  die  Verbindungen  so  schreibt,  dass  sie  als  substituirte 
Benzole  erscheinen,  z.  B.  Benzoesäure  C«Ha(COj^ PI),  Phtalsäure  CeH^CCGj^Hj,. 
Anilin  C«H3(NH|)  etc.  Da  nun  aber  schon  bei  den  zweifach  substituirten 
Benzolen  und  um  so  mehr  bei  den  höher  substituirten  Isomeiien  vorkommen, 
so  handelt  es  sich  auch  um  ein  Auseinanderhalten  dieser  Isomeren  bei  der 
Formulirung.  Deshalb  muss  hier  das  Wesentlichste  über  die  Isomexie  bei 
aromatischen  Verbindungen  hervorgehoben  werden,  während  flir  diejenigen,  welche 
diesen  Gegenstand  eingehend  studiren  wollen,  auf  die  Literatur  verwiesen  wird  (3). 
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Schon  oben  sind  zwei  Sätze  als  für  die  Constitution  des  Benzols  fundamental 
hervorgehoben.  Daraus  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  die  Anzahl  der  Isomerten 
bei  den  versdnedeoen  SubstitutioiispnMlttkten  des  Bensols  ableiten. 
I.  Bei  den  einfach  substituiiten  Benzolen  giebt  es  keine  Isomerie. 

n.  Alle  vom  Bensol  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  entstehenden 
Verbindungen  treten  in  3  isomeren  Formen  auf.  Man  nennt  diese  je  Ortho  (o.)-p 
Meta(m.)-  und  Para(p.)' Verbindungen  und  bezeichnet  sie  beim  Schreiben 
der  Formeln  derart,  dass  man  neben  die  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen 
Zahlen  setzt,  welche  ihre  relative  Stellung  (oder  besser  Beziehung)  zu  einander 
andeuten.  Theoretische  Betrachtungen,  welche  durch  Thatsachen  gestützt  sind, 
haben  dahin  geführt  (3)  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  können,  dass 
den  Orthoverbindvingen  die  Bezeichnung  (1.2)  oder  (I.C»)  zukommt,  wobei  die 
Zahlen  dieselbe  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Benzulfurmeln  haben.  Die  Be- 
zeichnung 1,2  sagt  also  ans,  dass  diejenigen  Wasscrstoffatome,  welche  1)ei  den 
obigen  Benzolformeln  mit  diesen  Zahlen  bezeichnet  sind,  durch  die  substituirenden 
Grupjien  vertreten  wurden. 

Ebenso  ist  nru  l  gewiesen,  dass  den  Metaverbindungen  dieRe/.ei(  hnung  (1.3)  oder 
(1.5)  zukommt,  während  die  I'araverbindungen  durch  (1.4  dargestellt  werden  nuib.sen. 

m.  Bei  den  Trisubstitutionsprodukten  des  Benzols  hat  man  3  Fälle  zu 
unterscheiden: 

a)  Die  3  eintretendeji  (iruppen  bind  einander  gleich.  Dann  hat  man  3  Isomere, 
welche  folgendermaassen  bezeichnet  werden: 

1.  (1.2.3)  =  (4.5.6)     (5.6.1)  =  etc. 

8.  (1.2.4)  =  (1.2.5)  «etc. 

3.  (1.8.5)  a  2.4.6. 

b)  Von  den  3  eintretenden  Atomgruppen  smd  zwei  einander  gleich  und  von 
der  dritten  verschieden,  dann  sind  6  Isomere  möglich.  Bei  der  gebräuchlichen 
Bezeichnungsweise  ist  unter  1  stete  die  zuerst  geschriebene  Atomgruppe  zu  ver- 
stehen, während  die  zweite  Zahl  sich  auf  die  ihr  gleiche  Atomgruppe  beziehen 
soll.   Bfan  hat  dann: 


1.  1.3.3     1.6.5  «  etc. 

3.  1.2.4  =  1.6.4  =«  etc. 

3.  1.3.2  =  1.5.6  =  etc. 

4.  13  4«  1.5.4=  etc. 

5.  1.3.5  =  1 .5.3  =  etc. 

6.  1.4.2      1.4..3  =  etc. 


c)  Die  H  eintretenden  Atnmgruppen  sind  untereinander  vers(  lueden.  Dann 
sind  in  Isomere  möglich,  deren  He/eiclmung  in  ahniiclier  Weise  möglich  is(. 

IV.  Bei  Tetrasubstitutionsproduklen  sind  bei  gleichen  Suhstituenten  A  Isoineic 
möglich,  während  unter  derselben  Voraus--et/ung  sowohl  von  l'enta-  wie  von 
Hexasubstitutionsprodukicn  nur  je  eine  Form  möglich  ist.  Ladenburg. 

Arsen.*)  As  =  74,9.  Mokkulaigewicht  An_,  HOO,  Dampfdichte  «  10,6, 
wenn  Luft  =  1,  oder  150,  wenn  Wasserstoii  —  1  gesetzt  wird. 

•)  i)  Gmf.i.in-Kraut's  Handb.  2)  V.  Mr.YtR,  Bcr.  12,  pag.  11 17.  3)  A.  Buciinkr,  N.  Rcp. 
Pharm.  22,  pag.  265.  4)  F.  Reiciurdt,  Arch.  I'hann.  [3.  17,  l,  pag.  291.  5  1  J.  (»gü  r,  C.  r.  87, 
pag.  210.  6;  Jasovsky,  Ber.  6,  pag.  216.  7)  Wikokrhuij),  Pügg.  118,  pag.  615.  b^CoNKc  uv, 
Ohem.  N.  41,  pag,  189.  9)  K.  Sklmi,  Monit.  scicnt.  [3J  8,  pag.  1012.  O.  Johnson,  Chcm.  N.  38, 
pag.  301}.  10)  DB  Clermont  n.  FaoMMEt.  II)  £.  FISCHBR,  Ber.  13,  pag.  1778.  12)  Fkbsknius, 
QnaCMiTe  n.  quantitative  Attalyse. 
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Schwefelarsen  und  das  gewöhnlich  »Arsenik«  genannte  Anhydrid  der  arsenigen 
Säure,  welche  als  Nattirprodukte  vorkommen,  waren  schon  im  Altertfaum  bekannt 
und  den  Namen  Arsenicon  erwähnt  bereits  Dioskorides.  Das  £lement  Arsen 
wurde  jedoch  erst  von  SCHRÖDER  im  Jahre  1694  und  später  (1733)  von  Brandes 

durch  Rediiction  des  Arseniks  erhalten. 

Das  Arsen  ist  ein  sehr  weit  verbreitetes  Element  und  findet  sich  z.  B.  in  sehr 
vielen  Mineralquellen,  im  Meerwasser,  in  den  Steinkohlen  11.  s.  w.  in  nicht  gana 
unerheblichen  Mengen.  Verarbeitungswtirdig  für  die  Gewinnung  des  Arsens  ist 
jedoch  nur  der  aus  gediegenem  Arsen  bestehende  Schcrbenkobalt  oder  Fliegen- 
stein nns  dem  Kr7.gebirge  und  manche  Erze,  in  welchen  das  Arsen  an  Kobalt, 
Nickel,  Ka})iei,  Eisen  uder  Scluvefel  gebunden  ist. 

Die  wichtigsten  Arsenerze  sind:  Arsenikkies  ]'e  AsS  und  EcjAsSj;  Speis- 
kubalf CoAs^;  Glanzkobalt  Co  AsS;  Kupiernickcl  NiA.s;  terner  die  kupferhaltigen 
Eahleiv.e,  das  Reali^ar  As.;S^  und  das  Auripigment  oder  Operment  As^S^.  Arsenig- 
säure-Anhydrid  bildet  oft  als  ein  secundarcs  Produkt  Ausblühungen  auf  den  Erzen; 
auch  Salze  der  Arsensäure  tiuden  sich  in  der  Natur. 

Das  rohe,  metallische  Arsen,  welches  Handelsgegenstand  ist,  besteht  entweder 
aus  gediegenem  Arsen,  dem  Scherbenkobalt,  oder  dem  DestiUationsprodukt  der 
Arsenkiese,  welche  am  besten  unter  Zusatz  von  Eisen  erhitat  werden.  Letzteres 
zerlegt  die  Dämpfe  des  Schwefelarsens,  indem  es  sich  mit  dem  Schwefel  verbindeL 
Die  Destillation  wird  in  thönemen  Röhren. vorgenommen,  welche  sich  in  einem 
Galeerenofen  befinden  und  mit  als  Vorlagen  dienenden  Röhren  aus  Eisenblech 
versehen  sind.  Zur  Reinigung  unterwirft  man  das  durch  Waschen  mit  Chlorwasser 
vom  Arsenik  befreite  Rohprodukt  der  Sublimation  in  Tiegeln  oder  Glasretorten. 

Auf  frischer  Bruchfläche  besitzt  das  Arsen  Farbe  und  Metallglanz  des  Eisens, 
an  feuchter  Luft  iiber/ieht  es  sich  jedoch  bald  mit  einer  schwärzlichen  Haut. 
Es  krystallisirt  in  rhomboedrischer  Form  und  ist  mit  Antimon  und  Tellur  isomorph. 
Wird  Arsen  in  einem  indiflerenten  Gasstrom  sublimirt,  so  erscheint  bei  450° 
ausser  einem  aus  Kryställchen  gebildeten  Sublimat,  noch  ein  schwarzes  amorphes 
und  ein  graues,  aus  kleinen  Kügelchcn  gebildetes  Pulver.  Diese  auch  bei  der 
Zersetzung  des  ArsenwasserstotTs  durch  (ilühhitze  sich  bildenden  Modificationen 
gehen  beim  stärkeren  Krhit/en  in  krystallisirtes  Arsen  über  (Cokechy)  (8).  — 
Das  elementare  Arsen  oxydirt  bich  beim  Aufbewahren  unter  lufthaltigem  Wasser 
und  giebt  an  dasselbe  arsenige  Säure  ab.  An  der  Luft  stark  erhitzt,  verbrennt 
das  Aröcu  mit  weisser  Fhiiiirne  unter  Ausstossung  eines  knoblauchartig  riechenden, 
weissen  Rauches,  welcher  aus  Arsenik  besteht. 

Beim  Erhitzen  mit  cooc.  Salpetersäure  oder  Königswasser,  sowie  beim 
Schmelzen  mit  Nitraten  oder  Chloraten  wird  das  Araen  leicht  au  Arsensäure 
oxydirt,  dagegen  greifen  es  verdünnte  Säuren  oder  Alkalilaugen  nicht  an.  Mit 
Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Kupfer  und  Nickel  vereinigt  sich  das  Arsen  beim 
Schmelzen  zu  Arsenmetallen,  von  welchen  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erdmetalle  durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Arsenwasserstoff  zersetzt  werden. 

Arsenigsäure- Anhydrid,  Ai^O^,  auch  Arsentrioxyd  genannt,  ist  das  ge- 
wöhnlich mit  der  Bezeichnung  Arsenik  oder  weisser  Arsenik  belegte  furcht- 
bare Gift.  Es  bildet  sidi  beim  Erhitzen  des  Arsens  oder  arsenhaltiger  Erze  an 
der  Luft  und  wird  deshalb  beim  Rösten  der  Arsenkiese  in  den  Hüttenwerken 
gewonnen.  Die  zu  diesem  Prozess  verwendeten  Oefen  sind  gewöhnlich  muffel- 
förmig  gebaut,  so  dass  die  Feuergase  unter  der  Sohle  und  über  der  Wölbung 
des  Ofens  hiostreichen  und  so  ihre  Wärme  abgeben,  ohne  sich  selbst  den  Arsenik- 
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dinpfen  lidsniitisclien,  da  letztere  sonst  äieilweise  zu  Anen  reduciit  werden  würden. 
Durdi  Oefinungen,  welche  an  der  Vorderseite  des  Ofens  angebracht  sind,  tritt 
Luft  ein,  oxydirt  die  Erze  und  geht  mit  Arsenikdampf  beladen  durch  einen  Kanal 
am  hinteren  Ende  des  Ofens  in  die  >Girtfänge«  genannten  gemauerten  Kammern, 
welche  meist  Übereinander  in  einem  thurmartigen  Gebäude  angeordnet  sind.  In 
diesen  Giftthflrmen  verdichtet  sich  das  Arsenik  in  Form  eines  weissen  Pulvers, 
des  sogen*  Giftmehls. 

Durch  Sublimation  wird  Letzteres  gereinigt  und  dabei,  wenn  die  Vorlage 
wann  genug  gehalten  wird,  zum  grossen  Theil  als  eine  fast  farblose,  vdUig 
amorphe,  glasartige  Masse  erhalten.  Allmählich  trübt  sich  jedoch  dieses  Glas 
von  Aussen  nach  Innen  und  wird  porzellanaxtig  weiss;  eine  Umwandlung,  welche 
auf  dem  Uebergang  des  amor|)hen  Arseniks  in  (V\c  V  i  vstallinische  Modification 
beruht  Bei  langsamer  Sublimation  des  Arseniks  besteht  das  Sublimat  aus  kleinen, 
glänzenden  Reguläroctaödem,  was  ziim  Nachweis  benutzt  werden  kann,  doch  kann 
die  Verbindung  aus  wässriger  Lösung  auch  in  rhombischen  Prismen  krystallisirt 
erhalten  werden  und  ist  also  ebenso  wie  das  AntimrinDxyd  Sb^O,  dimorph.  Nach 
F.  Selmi  (9)  verfluclitigt  sich  das  Arsenik  schon  bei  iUü— 125°  ziemlich  merklich. 
Die  Dampfdichte  des  Arseniks  ist  nach  Mitscheruch  bei  571°  und  nach  neueren 
Untersuchungen  von  V.  Mkyi.r  (2)  selbst  bei  15(50°  eine  der  tormel  As,0,.  ent- 
sprechende, weshalb  die  früher  angenommene  Formel  AsjO,  verworfen  werden  muss, 

Wasser  löst  das  Arsenik  nur  schwierig;;  1  Th.  nmr)rphcs  Arsenik  wird  nach 
A.  BucHNhR  (3)  bei  eintägiger  IJerülirun^'  von  etwa  1U8  Thhi.  Wasser  von  15'' 
gelöst,  während  die  kr)'stalUnist  he  Moditic  adon  1155  Thle.  erfordert.  1  Th. 
krystalHnisches  Arsenik  bleibt  jedoch  in  -It;  Thln.  Wasser  von  l.'i  Jjelust,  wenn 
die  Lösung  zuvor  in  der  Siedhit/.e  vorgenommen  wurde.  Hei  glcicliem  Verfahren 
bleibt  1  Th.  amorphes  Arsenik  in  etwa  30  Thln.  Wasser  gelöst.  Die  Luslichkeits- 
veri)alinisse  konnten  nicht  schärfer  beobachtet  werden,  da  die  beiden  Modifica- 
tion en  in  einander  übergehen.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  schwach  sUsslich, 
röthet  blaues  Lakmuspapier  und  enthält  wahrscheinlidh  die  eigentliche  arsenige 
Satire,  As(OH)3,  beim  Verdunsten  bleibt  jedoch  das  Anhydrid,  As^Og,  zurück. 

Salzsäure  löst  den  Arsenik  viel  leichter  und  reichlicher  als  Wasser.  Die 
glasige  Modification  wird  dabei  l)esonders  reich  aufgenommen  und  aus  einer 
solchen  heiss  bereiteten  Lösung  sclieiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  deren 
Bildung  von  einem  im  Dunkeln  sichtbaren  Funkensprühen  begleitet  ist  Da  eine 
Lösung  des  krjrstallisiiten  Anhydrids  diese  Lichterscheinung  nicht  zeigt,  so  steht 
ihr  Auftreten  wohl  nut  dem  Uebergang  der  amorphen  Modification  des  Arseniks 
in  die  krystalUsirte  in  Beziehung. 

Die  giftigen  Wirkungen  der  arsenigen  Säure  sind  bekannt;  sie  erstrecken 
sich  auch  auf  die  Pflanzen.  Im  thierischen  Organismus  wirkt  der  Arsenik  am 
raschesten,  wenn  es  unmittelbar  in  das  Blut  gebracht  wird  und  erzeugt  dabei 
eigenthümliche  NervenzufäUe.  Im  Magen  veranlasst  das  Gift  lokale  Entzündungen 
und  Magenbrennen,  femer  Erbrechen  und  Kolik,  wobei  schreckliches  Angstgefühl, 
Irrereden,  convulsivische  Bewegungen,  bis  schliesslich  nach  einigen  Stunden  oder 
Tagen  der  Tod  eintritt.  Doch  sind  Fälle  bekannt,  bei  welchen  in  Folge  des 
Genusses  einer  sehr  grossen  Dosis  Arsenik,  alles  Gift  durch  das  sofort  erfolgte 
heftige  Erbrechen  entfernt  wurde  und  Genesung  emtrat,  während  eine  geringere 
Dosis  sicher  den  Tod  bewirkt  haben  würde.  Als  Gegenmittel  dient  ein  frisch 
bereitetes  Gemenge  von  Eisenchloridlösung  mit  überschüssiger  Magnesia,  dessen 
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Wirksamkeit  auf  der  Vereimgung  der  arsenigen  Säure  mit  dem  Eisenhydroxyd 
und  der  Magnesia  m  unlöslichen  Verbindungen  beruht  (Bunscn). 

In  alkalischen  Laugen  löst  sich  das  Arsenigsäure-Anhydrid  leicht,  indem  sich 
Salze  der  arsenigen  Säure  bilden.  In  Ammoniak  ist  es  gleichfalls  löslich,  doch 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  I^ösung  wiederum  nur  das  Anhydrid,  während 
Ammoniak  entweicht. 

Die  wässrige  Lösung  der  arsenigen  Säure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nur 
gelb  gefärbt,  nicht  gefallt;  erst  auf  Zusatz  einer  Säure,  z.  B.  von  Salzsäure  scheidet 
sich  das  Arsen  nls  Arsentrisulfid  aus,  ein  gelber  Niederschlag,  der  rhirch  seine  T.ös- 
lichkeit  in  Ammoniak,  Ammori'imsnlfid  und  Ammoniumcarbonat  charakterisirt  ist. 

Die  Sal/e  der  arsenigen  Säure,  Arsenite  genannt,  sind  ausser  den 
Alkalisalzen  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  VVasser.  Solche  Salze  entstehen 
durch  Fällung  der  betreffenden  Metalllösungen  durch  arsenigsaure  Alkalien  und 
werden  von  Salzsäure  unter  Zersetzung  gelöst.  Beim  Ciiühen  zerfalicii  die  meisten 
Arsenite,  wobei  entweder  arsenige  Säure  oder  Arsen  verdampft.  In  letzterem  >  all 
hinterbleibt  ein  arsensaures  Salz. 

Die  Lösungen  der  arsenigsauren  Alkalien  liefern  mit  Silbemitrat  eimm  gelben 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  mit  Kupfersulfat  eine  gelbgrüne  Fällung 
von  Kupferarsenit;  die  Salzlösungen  der  alkalischen  Erdmetalle,  sowie  die  Blei- 
salze weiden  weiss  geOQlt  Wird  eine  stark  alkalische  Arseniklösung  mit  etwas 
Kupfersulfat  versetzt,  so  findet  keine  Ausscheidung  von  Kupferhydroxyd  statin 
beim  Eriiitzen  fällt  aber  aus  der  klaren  blauen  .Losung  Kupferoagrdul  als  rother 
Niederschlag  aus,  während  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  übergeht  —  Eine 
mit  viel  Salzsäure  vermischte  Arsenitlösung  erleidet  beim  Erhitzen  mit  blankem 
Kupfer  eine  Reduction  zu  metallischem  Arsen,  welches  auf  den^  Kupfer  einen 
aus  Arsenkupfer  bestehenden  grauen  Ueberzug  erzeugt  Diese  Reaction  ist  ihrer 
Empfindlichkeit  wegen  zum  Nachweis  geringer  Arsenmengen  anwendbar. 

Die  Reduction  des  Arseniks  zu  elementarem  Arsen  geschieht  äusserst 
leicht  auf  trorkncni  Weg,  wenn  man  die  Arsenikdämpfe  über  glühende  Kohle 
streichen  lässt.  Zur  Erkennung  des  Arsenigsäurc-Anhydrids,  wenn  es  als  -fdrhes 
vorliegt,  eignet  sich  ein  solcher  Reductionsversuch  l)esonders.    Die  zu  prüfende 

Substanz  wird  in  die  geschlossene  Spitze 
a  eines  Glasröhrchens  Fig.  3')  gelirat  ht, 
ein  Holzkohlensplitler  etwas  weiter  vorn 
in  den  ausgezogenen  Theil  der  Röhre 
gelegt  und  diese  nun  zunächst  an  der 
Stelle  erhitzt,  an  welcher  die  Kohle  liegt 
Sobald  letztere  glüht,  wird  auch  die 
Substanz  erhitzt,  so  dass  die  Arsenik- 
I^Sii  :     dämpfe  gezwungen  sind,  über  die  gltt- 

«  .  ..  hende  Kohle  zu  streichen.  Oberhalb  der* 

(Ch.8S.)  selben  bei  e  verdichtet  sich  das  metal- 

lische Arsen  zu  einem  braunschwarzen, 
metallglänzenden  Sublimat,  dem  sogen.  Arsenspiegel.  Arsenite,  sowie  Schwefel- 
arsen lassen  sich  ebenfalls  reduciren,  wenn  man  sie  mit  einem  trocknen  Gemisch 
von  gleichen  Theiien  Natriumcarbonat  und  Cyankalium  in  einem  Glasröhrchen, 
welches  unten  zu  einer  kleinen  Kugel  aufgeblasen  isl^  zusammenschmilzt  Es  ist 
selbstverständlich,  dass  die  zu  prüfende  Substanz  keine  organischen  Stoffe  «it- 
iialten  darf,  welche  beim  Erhitzen  theerige  Produkte  abgeben.  Sollte  beim  Beginn 
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des  Erwärmens  noch  etwas  Feuchtigkeit  entweichen,  so  sind  die  weiter  oben 
condensirten  Wassertröpfchen  durch  Fliesspapier  wegzunehmen.  Bei  starkem 
Erhitzen,  am  besten  mit  Hilfe  des  I.öthrohrs  bildet  sich  im  kälteren  Theil  der 
Röhre  ein  Arsenspiegel.  —  Diese  Methode,  welche  sich  zur  Nach  Weisung  des 
Arsens  besonders  eignet,  da  Antimonverbindungen  bei  gleicher  Behandlung 
keinen  Spiegel  liefern,  wird  empfindlicher,  wenn  die  Rcduction  in  einem  lang- 
samen Kohlensäurestrom  ausgeführt  wird,  weil  in  diesem  Fall  das  Verbrennen 
des  Arsens  zu  Arsenik  ausgeschlossen  ist. 

Zur  Ausführung  dieser  Prtifung  dient  der  von  Fresenius  und  von  Babo  an- 
gegebene Apparat  (Fig.  3<)). 


(Cb.  36.) 


Das  in  einem  constant  wirkenden  Kohlensunre-.Apparat  ab  (welcher  auch 
durch  eine  andere  Vorrichtung  ersetzt  werden  kann,  insofern  sie  nur  einen  rcgulir- 
baren  Gasstrom  liefert)  erzeugte  Gas  wird  zunächst  durcli  Wasser  gewaschen  und 
dann  in  einer  Chlorcalciumröhre  d  getrocknet,  worauf  es  in  die  leere  Rcductions- 
rohrc  e  gelangt.  Letztere  wird  nun,  während  der  Gasstrom  sie  durchtliesst,  eine 
Viertelstunde  lang  zum  Glühen  erhitzt.  Zeigt  sich  dann  gegen  das  äussere 
Rührenende  hin  kein  dunkler  S|)iegel,  so  sind  die  angewandten  Materialien  rein. 
Nun  wird  die  wohlgetrocknete,  aus  Substanz,  Cyankalium  und  Natriumrarbonat 
bestehende  Mischung  mit  Hilfe  einer  Rinne  aus  Kartenpapicr  in  die  Mitte  der 
Röhre  gebracht,  zunächst  zur  Austreibung  der  etwa  noch  vorhandenen  Feuchtig- 
keit schwach  erwärmt,  worauf  dann  mit  einer  Flamme  die  mit  e  bezeichnete 
Stelle  und  erst  dann  gleichzeitig  mit  einer  zweiten  Flamme  das  etwas  weiter 
stromauf  befindliche  Gemenge  zum  starken  Glühen  erhitzt  wird,  während  ein 
sehr  langsamer  Gasstrom  den  Apparat  durchstreicht. 

Von  noch  grösserer  Empfindlichkeit  ist  die  Nachweisung  des  Arsens  mit 
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Hülfe  nascirenden  Waaserstoffs  und  die  Erzeugung  von  Arsenflecken  durch  Er- 
hitzen oder  unvollständige  Verbrennung  des  entstandenen  Arsenwassentoflb. 
Diese  von  Marsh  angegebene  und  nach  ihm  benannte  Methode  erf(»dert  jedoch 
das  Aisen  in  Form  von  arsenig-  oder  arsensauren  Salsen,  da  andere  Aiscn- 
Verbindungen  durch  naadrenden  Wasserstoff  nicht  völlig  in  Aisenwasserstoff  Über- 
geführt weiden.  Beim  Gang  der  analytisdien  oder  gerichtlichen  Untersuchung 
wird  aber  meist  das  Arsen  als  SuU&r  erhaltoi,  dessen  Identität  festsustellen  ist. 
Dieses  Sulflir,  resp.  der  auf  Arsen  zu  prüfende  durch  Schwefelwassentoff  er- 
haltene Niederä^chlag  wird  durch  Abdampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  voll- 
ständig  oxydirt  und  dann  die  Säure  durch  Abdampfen  zum  grössten  Theil  ent- 
femt.  Hierauf  neutralisirt  man  mit  Natronlau|^,  fügt  gepulvertes  Natriumcarbonat 
und  -nitrat  zu  und  erhitzt  das  Gemisch  langsam  im  Porzellantiegel  bis  die  Masse 
zu  einer  klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  geschmolzen  ist.  Nach  dem  Erkalten 
wird  mit  Wasser  ausc;elaugt,  wobei  etwa  vorhandenes  Antimon  als  unlösliches, 
antimonsaures  Natrium  zurückbleibt.  Die  das  Arsen  als  Arseniat  enthaltende 
Lösung  wird  vorsichtig  mit  überschüssiger  vcrcinnnter  Schwefelsäure  soweit  ein- 
gedampft,  dass  schwere,  weisse  Dämpfe  von  Schuclelsaurc  entweichen,  ein  Zeichen, 
dass  alle  Sal};etersäurc,  welche  den  Re(luctions})rocess  stören  würde,  entfernt  ist. 
Den  Inhalt  des  Schälchens  löst  man  in  etwas  Wasser  und  bringt  diese  Lösung 
in  den  bereits  vorgerichteten  MARsn'schen  Apparat.  Derselbe  besteht  aus  einer 
sehr  Ideinen  Wasserstoffentwicklungsflasche,  Fig.  37,  aus  welcher  das  Gas  durch 

eine  mit  Chlorcaicittm  ge- 
fllUte  Trockenröhre  in  eine 
an  mehreren  Stellen  ver- 
engte Glasröhre  aus  schwer 
schmelzbaremGlase  strömt. 
Dass  zur  Beschickung  des 
Apparats  nur  vötUg  arsen* 
freie  Materialien  angewandt 
werden  dürfen  ist  selbst- 
verständlich! ebenso  dass 
man  vor  dem  Zusatz  der 
auf  Arsen  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  sich  von  der 
Reinheit  derselben  und  des 
Apparates  überzeugt.  Die 
(Cb.8T.)  Gasentwicklung  ist  bei  An- 

wendung chemisch  reinen  Zinks  äusserst  langsam,  lässt  sich  aber  durch  Einwerfen 
einiger  Platindrähte  (oder  durch  Zusatz  eitnger  Iropfen  Platinchloridlosung) 
sehr  beschleunigen.  Die  Prüfung  des  Apparates  geschieht  dadurcli,  dass  man 
nach  Austreibung  der  Luft  durch  das  Wasserstoffgas  letzteres  entzündet  und 
weisse  Porzelhinschälchen  in  die  Flamme  hält,  so  dass  diese  breit  gedrückt  wird : 
es  darf  sich  keine  Spur  eines  dunklen  Fleckes  zeigen.  Hierauf  erhitzt  man  eine 
Stelle  der  schwer  schmelzbaren  Röhre  mit  der  Gasflamme  während  einer  halben 
Stunde  zum  GlOhen  und  lässt  das  sich  entwickelnde  Gas  durchstreichen.  Auch 
hier  darf  kein  dunkler  Beschlag  im  Inneren  der  Röhre  erscheinen.  Zur  Aus* 
ftthrung  des  eigentlichen  Versuchs  erneuert  man  den  Inhalt  des  Apparates  und 
event  der  Chlorcalciumröhre  mit  denselben  Materialien,  prttft  nochmals  in  der 
angegebenen  Weise  die  Flamme  und  durch  Erhitzen  der  Röhre  während  kürzerer 
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Zeit  und  giesst  daim  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Ftttssigkek  Imgum  durch  die 
Trichtenröhre  in  den  Wasieistoffappanit.  So^eich  oder  nach  einigen  Minuten 
bildet  sich  bei  Anwesenheit  von  Aisen  hinter  der  erhitsten  Stelle  der  Röhre  ein 
brannschwaiser  Arsensptegel.  Lftsst  man  hierauf  die  Röhre  erkalten,  so  zeigt 
das  entweichende  Gas  den  charakteristischen  Knoblauchgeruch  und  liefert  beim 
AmOnden  eme  iahle  bläuUchwetsse  Flamme»  welche  an  hineingehaltene  Porzellan- 
Bchilchen  schwarzbraune»  glänzende  Arsenflecken  absetzt  — 

Um  annähernd  sämmütches  in  Form  von  Arsenwasserstoff  auftretendes  Arsen 
zu  gewinnen,  kann  man  schlies^ch  das  Gas  in  Silbemitratlösung  einleiten.  Es 
tritt  hierbei  Abscheulung  von  metallischem  Silber  ein,  während  arsenigo  Saure 
in  Lösung  geht  und  nach  der  Entfernung  des  in  Lösung  gebliebenen  Silbers 
durch  Salzsäure  mittelst  SchwefelwasserstofTs  gefällt  werden  kann. 

Als  sehr  sichere  Methode  zur  Pi  kennung  und  Bestimmung  des  Arsens 
empfahl  K.  Rkichardt  (^^',  das  Arsen-  resp.  Antimonwasserstoft  ci  fh  titende  Gas 
in  stark  salpetersaure  Silüernitratlösung  zu  leiten,  dann  durch  direkten  Zusatz 
von  Bromwasser  die  arsenige  Säure  zu  oxydiren  und  nach  der  Entfernung  des 
Rromsilbcrs  die  Arsensäure  durch  Annnoniak  und  Magnesiamischung  zu  fallen, 
wobei  etwa  vorliandene  Antimonsäure  in  Lösung  bleibt. 

Bei  gerichtiichen  Untersuchungen  müssen  alle  Operationen  mit  grosser  Ge- 
wissenhaftigkeit und  Sorgfalt  ausgeführt  werden  und  unter  Anwendung  vieler 
Vorsichtsmaassregeln,  welche  einerseits  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  sichern 
und  andererseits  jeden  Irrthum  absolut  ausschliessen;  insbesondere  mtlssm  die 
erhaltenen  Arsenspiegel  und  «flecken  noch  hinsichtlich  «hrer  Identität  ge])r(ii%  werden. 

Die  den  Arsensptegeln  ähnlichen  Antimonspiegel  unterscheiden  sich  von  jenen 
durch  ihre  schwärzere  Farbe»  geringere  Flüchtigkeit  und  durch  ihre  Unldslichkeit 
in  kein  freies  Chlor  enthaltender  Chlorkalk-  oder  Chlomatronlösung,  welche  die 
Azsenflecken  sogleich  auflöst 

Arsensäure-Anhydrid  oder  Arsenpen toxyd  As^O,,. 

Wird  Arsensäure  bis  zur  beginnenden  Rothglulii  erhitzt,  so  entweicht  W  asser 
und  Arscnpentoxyd  bleibt  als  weisse  Masse  zurück,  welche  bei  stärkerem  Kriiitzen 
in  Ar^enigsäurc-Anhydrid  und  Sauerstoff  zerfallt. 

In  Wasser  löst  sich  das  Pentoxyd  tangsam  zu  Arsensäure»  AsO^H^,  giebt 
aber  mit  Chlorwasserstoff' kein  dem  Pentoxyd  entsprechendes  Pentachlorid»  sondern 
unter  Chlorentwicklung  nur  Arsentrichlorid. 

Arsensaure.    Arsenik  säu  rc. 

Ar^ensäure,  AsO^Hj,  bildet  sich  beim  Autlu  i  n  des  Anhydrids  in  Wasser, 
«owie  bei  Einwirkung  von  Sal[>etersäure  auf  AIs^'Ili^sau^e-Anhvdnf!.  Reim  Kni- 
dampfen der  Lösung  scheiden  sich  nadellornii^e  Ki  v>i allchen  dei  Aiscn  saure, 
AsO^H^,  ab.  I)am])fr  man  jedoch  die  syrupdukc  Lusung  der  Arscnsäiire  bei 
140 — 180  ein,  so  bestehen  die  nun  gebildeten  Krystalle  aus  l*vr(Ku  sensuure, 
AsgOjH^,  und  wird  längere  Zeit  auf  200"  und  darüber  erhit/.t,  .so  tritt  abermals 
Wasserdampf  aus  und  die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  besitzt  nun  die 
Zusammensetzung  einer  Metaarsensäure,  AsO,*OH.  Pyro-  und  Mctasäure 
lösen  sich  in  Wasser  auf»  gehen  aber  dabei  in  die  dreibasische  Orthoarsen- 
säure»  AsO^H^,  Uber. 

Arsensäure  ist  fllr  den  thierischen  Organismus  ein  heftiges  Gift»  steht  aber 
in  dieser  Beziehung  dem  Arsenik  nach.  —  Zu  Reagentien  verhält  sie  sich 
foigendermaassen:  Ihre  Lösung  wird  durch  schweflige  Säure  und  auch  durch 
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Schwefelwasseistoff  zu  axsemger  Säure  reducirt;  SchwefelwasseistoiT  fiUlt  bei 
längerer  Digestion  oder  in  der  Wärme  Afsentrisulfid,  welche  mit  Schwefel  ge- 
mischt ist.  Ammoniumsulfid  bewirkt  in  Arsensäurelösung  keinen  Niederschlag. 
Nasdrender  WasserstofF,  z.  B.  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt» 
redudit  die  Aisensäure  und  bildet  Arsenwasserstoflf. 

Die  Arsensäare  bildet  wie  die  Orthophosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen, 
neutrale,  einfach  saure  und  zweifach  saure.  Die  einfach  sauren  Salze  Ueleni 
beim  Glühen  pyroarsensaure  Salze,  die  zweifach  sauren  dagegen  metaarsensaure 
Salze.  —  Die  Orthoarseniate  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  unlöslich  sind 
daf2;egen  die  neutralen  Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Erden  und  die  Schwer- 
metallsalze;  Mitieralsäuren  lösen  auch  diese  Verbindungen.  Chlorcalcium  und 
Rlciacetat  fallen  die  Ivosung  eines  Alkaliarseniats  weiss,  der  mit  Silbemitrat  er- 
zeugte Niederschlag  ist  rothbraun,  derjenige  der  Kuiifersaize  blau.  Eisenoxydsalze 
fUllen  bräunlich  weisses  arsensaures  Eisenoxyd  und  auch  gefälltes  Eisenhydroxyd 
verni.ag  die  Arseniäurc  aus  ihren  Lösungen  niederzusclilagen. 

In  der  Technik  findet  die  Arseiisäure  zur  Gewinnung  des  Fuclisins  Anwendung. 
Aus  den  arsenige  Saure  cuiiiaiLenden  Fabrikationsrückstandcn  kann  das  Arsen 
durch  einen  Sublimationsprozess  bei  Luftzutritt  als  weisser  Arsenik  wiedergewonnen 
werden. 

Arsenwasserstoff. 
Zwd  Verbindungen  des  Arsens  mit  Wasserstoff  sind  bekannt,  eine  gasförmige 
und  eine  feste. 

Arsenwasserstoffgas,  AsH|. 
Dieses  dem  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  analc^  zusammengesetzte 
Gas  bildet  sich  wie  erwähnt,  wenn  eine  Sauerstoffverbindung  des  Arsens  mit 

nascirendem  Wasserstoff  zusammentrifft  Wenn  arsenige  Säure  oder  Arsensäure 
oder  ein  Salz  dieser  Säuren  zu  Zink  gebracht  wird,  welches  mit  verdttnnter 
Schwefelsäure,  oder  zu  Aluminium,  welches  mit  Kalilauge  Übergössen  ist,  so 
mischt  sich  sofort  Arsenwasserstoff  dem  entweichenden  Wasserstoff  bei.*)  In 
reinem  Zustand  wird  das  Gas  jedoch  durch  Auflösen  von  Arsenmetallen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhalten.  Arsenzink,  Zn^.Asj,  eine  durch  Zusammen- 
schmelzen der  ]5e^5taudt!^eile  darstellbare  Lccnrung  kann  zu  jenem  Zweck  Ver- 
wendung finden.  Arsennatriuni,  welches  durch  Lrhitzen  von  Natrium  in  dem  vom 
MARSH'schen  Apparat  gelieferten,  arsenhaltigen  Gase  gewonnen  wird,  giebt  schon 
beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Salzsäure  reines  Arsen  Wasserstoff. 

Das  Gns  ist  äusserst  giftig  und  das  Einathmen  kleinster  Mengen  iu.-.l)esondere 
des  aus,  Ai.^cmuetallen  dargestellten  reinen  Ciases  kann  den  Tod  hcrbeifuhicii. 
Aehnlich  dem  Ammoniak  und  Fhosphürwaüüerstüff  ist  auch  der  Arsenwasserstuft' 
durch  einen  charakteristischen  Geruch  ausgezeichnet,  der  im  höchsten  Grade 
widerlich  genannt  zu  werden  verdient.  Das  Gas  zeigt  nach  Dumas  das  spec. 
Gew.  2,695  und  wird  bei  —  40°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  Die  Sildungs- 
wärroe  ist  nach  Ogier  (5)  —  11700  Cal.,  also  negativ,  woraus  sich  das  leichte 
Zeriallen  des  Gases  in  seine  Bestandtheile  erklJtrt,  wenn  dasselbe  wie  beim 
MARSH'schen  Versuch  eine  glühende  Röhre  passirt.  Das  Entstehen  eines  Arsen- 
spiegels beweist  die  Anwesenheit  von  Arsenwasserstoff  mit  grösster  Schürfe. 

Leitet  man  das  Arsenwasserstofl^as  über  erhitztes  Natrium  oder  Zinn,  so  ent- 
stehen  Ar^nmetalle  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff.  —  An  der  Luft  lässt 

*)  Anttmonvcrbindiingen  geben  mit  Aluminium  und  Kaläause  keinen  AntimonwasseritolT 
(O.  Jobmsom)  (to). 
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sich  das  Anenwasseistoff  entzOnden  und  verbrennt  mit  bläutichweisser  Flamme 
und  imter  Ansstossung  eines  weinen  Rauches  von  Ars€iu^>aure-Anhydnd.  FQhrt 
mtn  einen  kalten  Gegenstand,  z.  B.  eine  Pofzeltanplatte  in  die  Flamme,  so  con* 
densiit  sich  auf  derselben  der  Arsendampf  ieu  einem  sdiwantbraunen  Fleck  ^ 
eine  Eiscbeinuitg,  welche  ebenfalls  zur  Eikennung  des  ArsenwasserstoflEs  im 
MAKsü'schen  Apparat  dient  Das  Gas  fällt  viele  Metalle  aus  ihren  Lösungen 
entweder  als  solche  oder  als  Arsenide;  so  schlägt  es  aus  Silbernitratlösung 
schwarzes  metallisches  Silber  nieder,  während  gleichzeitig  ein  Theil  des  Arsens 
als  arsenige  Säure  in  Lösung  geht.  Bei  Antimonwasserstoif  wird  das  Antimon 
YölUg  abgeschieden,  so  dass  die  Uber  dem  Niederschlag  von  Antimonsilber  be* 
Endliche  Flüssigkeit  ganz  frei  von  Antimon  ist.  Kupferlösung  absorbirt  reinen 
Arsenwasserstoff  vollständig  unter  Bildung  von  Kupferars cnttr,  Cu^As^;  Queck- 
silber- und  Goldchlorid  werden  gleichfalls  gefallt.  —  Eine  Lösinig  von  ul)er- 
mangansaurem  Kalium  oxydirt  das  Arsenwasserstoflfgas  und  die  Haloidc  zersetzen 
es,  indem  sie  sich  sowohl  mit  dem  Wasserstofi'  wie  mit  dem  Arsen  vereinigen. 

Fester  Arsenwasserstoff. 
Die  Existenz  eines  solchen  Körpers  scheint  sicher  zu  stehen,  nicht  aber 
seine  Zusammensetzung.  Janovsky  (6)  erhielt  beim  Zusammentreffen  von  Natrium* 
arsenid,  NaiAs,  mit  Wasser  ausser  gasförmigem  Arsenwasserstoff  auch  einen 

braunen,  pulvrigen  Körper,  welcher  die  Zusammensetzung  AsjHj  besass.  Wieder- 

Houj  (7)  gab  an,  beim  Auflösen  einer  Arsenzinklegirung  aus  1  Tb.  Arsen  und 
5  Thln.  Zink  ui  verdünnter  Schwefelsäure  ein  rothhraunes  Pulver  erlialtcn  /.u 
haben,  welches  der  Formel  As^H.^  entsprechend  zusammengesetzt  Mar,  doch 
hatte  Janovsrv  bei  diesem  Verfahren  nur  metallisches  Arsen  erhalten  können. 

Die  quantitative  Bestimmung 
des  Arsens  kann  auf  volumetrischem  und  gewichtsanalytischem  Weg  erfolgen  (is). 

Arsenige  Säure  resp.  lösliche  Arsenite  lassen  sich  nach  Mohr  in  schwach 
alkalischer  Lösung  mit  Jodlösung  titriren,  wobei  die  arsenige  Säure  zu  Arsensäure 
oxydirt  wird;  Zusatz  von  Stärkekleister  lässt  das  Vorhandensein  überschüssigen 
Jods  erkennen.  Die  arsenhaltige  Lösung  muss  mit  Natriumcarbonat  resp»  Salz- 
säure zuvor  neutralisirt  und  dann  mit  reinem  Natriunibicarbonat  versetzt  werden, 
worauf  man  ein  wcnij-  Stärkekleistcr  zufügt  und  dann  die  titrirtc  Jodlösung,  bi55 
eben  die  blaue  1  arltc  eintritt.  Je  aciü  Atome  Jod,  ^velche  zur  Oxydation  ver- 
braucht wurden,  weisen  die  Anwesenheit  von  etnem  Molekül  Arsenigsaure- 
Anhydrid  nach. 

Nach  Bunsen's  Methode  kocht  man  eine  abgewogene  Menge  Kaliumbichromat 
unter  Zusatz  der  die  arsenige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  fangt 
das  entweichende  Chlor  in  Jodkaliuniloüung  auf  und  bestimmt  die  ausgeschiedene 
Jüiiiiicnge  durch  Titrirung  mit  schwefliger  Säure  oder  untcrschwefligsaurem 
Natrium.  Da  die  arsenige  Säure  resp.  das  gebildete  Arsentrichlorid  zu  Penta- 
chlorid  umgewandelt  wird,  so  gelangt  eine  entsprechende  Menge  Chlor  in  das 
Jodkalium  weniger,  als  das  Kaliumbichromat  sonst  geliefert  haben  wttrde. 

Neuerdings  hat  E.  Fischer  (ii)  eine  zweckmässige  Modification  des  von 
ScHNUDBR  tt.  TvFB  angegebenen  Verfahrens  empfohlen,  bei  welchem  die  arsenige 
Sftnie  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  destillirt  wird.  Das 
ins  Destillat  ttbergehende  Arsentrichlorid  wird  dann  mit  Jod  titrirt. 

Auf  gewichtsanalytischem  Weg  wird  das  Arsen  entweder  als  Arsentii- 
sulfid,  AS)Ss>  oder  als  anensaures  Satz  bestimmt 

hMBWcaß,  Chenie.  n.  4 
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■  Ist  der  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  SuUttmiederschlag  frei  von  fremden 
Metallen  und  von  Schwefel,  so  kann  man  ihn  nach  dem  Trocknen  hei  100** 
dirdct  wiegen.  Andernfalls  vA  der  Niederschlag  mit  stark  rauchender  Salpeter- 
säure txx  oxydiren  und  das  Arsen  ak  Aisensäiure  au  bestimmen.  IMese  Bestimmung 

geschieht  häufig  analog  der  Phosphorsäurebestimmung  durch  Fällen  der  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzten  kalten  Lösung  durch  eine  mit  viel  Chlor- 
ammonium vermischte  Magnesiumsulfatlösung»  wobei  ein  weisser  Niederschlag 
von  arsensaurem  Ammonium-Magnesium  entsteht,  welcher  nach  zwölfstundigeni 
Stehen  unter  der  Flüssigjkcit  .ibfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  bei  105—110'" 
gewogen  wird.  Auch  durch  Fällung  der  ammoniakalisr-h  gemachten  Arsensäurc- 
lösung  mit  üranacetat  erhält  man  einen  constani  zusammengeset/.ten  Niederschlag, 
welcher  28,71^  Arsenpentoxyd,  As^ü^,  enthält,  und  aus  dessen  Gewicht  das 
vorhandene  Arsen  /u  berechnen  ist. 

Die  Trennuag  des  Arsens  von  son!?tigen  mit  ihm  j;enRinschaftlich  vor- 
kommenden Elementen  geschieht  bei  der  quanULitivcn  Aii.tl}be  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise,  je  nach  der  Natur  der  begleitenden  Stolle,  meist  erhalt  man 
bei  diesen  Scheidungen  schliesslich  das  Arsen  gemischt  mit  dem  ihm  sehr  älm- 
lieben  Antimon  und  es  gilt  insbesondere  diese  beiden  Elemente  von  einander  zu 
trennen.  Entweder  oxydirt  man  die  Sulfide  mit  Salzsäure  und  Katiumchlorat 
oder  mit  Königswasser,  fügt  Weinsäure  zu  und  fällt  das  Arsen  als  Ammonium« 
Magnesiumarseniatf  wobei  das  Antimon  in  Lösung  bleibt  —  oder  man  dampft 
nach  BuNSEN  die  durch  Oscydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  zur  Zerstörung  des  Kaliumchlorats  wiederhat  mit  verdünnter  Salzsäure 
ein,  verdünnt,  fällt  mit  Schwefelwasserstofiwasser  das  Antimon  und  vertreibt  durch 
einen  stürmischen  Luftstrom  den  übcrscliüssigen  Schwefelwasserstoff,  worauf  der 
aus  Antimonpentasulüd  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  zuletzt  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen  und  schliesslich  nach  dem 
Trocknen  bei  110°  gewogen  wird;  die  im  Filtrat  enthaltene  Arsensäure  wird 
nach  einer  der  angegebenen  Methoden  bestimmt. 

DE  Clermoni'  und  Fkomnu-l  (ig)  haben  neuerdings  beobachtet,  dass  Arsen- 
sulftir  durc  h  Rochen  mit  W'asNcr  Schwefelwasserstofl'  entwickelt,  während  nrsenige 
Säure  in  Lösung  geht.  Durch  längeres  Kochen  der  mit  Schwcfeiarsen  ge- 
mischten Sulfide  anderer  Metalle  mit  Wasser  unter  Einleitung  eines  Luftstroms 
zur  Entferiumg  des  Schwefelwasserstofüs  gelingt  es,  das  Arsen  allein  in  I^sung 
zu  bringeil,  während  die  anderen  MeLallsulfide  /uriickbleihcu.  Diese  Methode 
soll  sich  besonders  zur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Ziim  eignen. 

Die  oben  erwähnte  Bestimmungsmethode  des  Arsen  nach  der  FiscuER'schen 
Modification  giebt  auch  bei  Gegenwart  von  Antimon,  Zinn  und  anderen  Metallen 
genaue  Resultate.  ~  Heumann. 

Asche.*)  Asche  nennt  man  den  niclilllüchtigen,  unverlirennlichen  Rückstand, 
welchen  i^flanzliche  oder  thierische  Substanzen  bei  ihrer  Verbrennung  hinterlassen. 
Abgesehen  von  einzelnen  Kohletheilchen,  welche  gewöhnlich  in  der  Asche  ent- 
halten sind,  aber  durch  längeres  Glühen  derselben  an  der  Lufi  völlig  verbrannt 
werden  können,  besteht  die  Asche  nur  aus  mineralischen  Stoffen,  welche  in  der 
verbrannten  Substanz  thetls  in  fester,  theils  in  gelöster  Form  tothalten  waren, 
doch  enthält  die  Asche  niemals  sämmtiiche  unverbrennliche  Bestandtheile  der 

*)  S.  Frksknu  s,  Quantitative  Analyse.  Granpeau,  Agriculturclicinische  Analyse.  BtlNSBM, 
Aschen  analyse  in  Annalen  der  Oenologie.   Heidelberg  1869  und  Z.  anal.  Ch.  9»  aSj. 
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ursprünglichen  Substanz,  da  in  Folge  der  höheren  Temperatur  Theile  der  Asche 
vexflftchtigt  oder  durch  die  austretenden  Gase  mechanisch  fortgerissen  werden 
und  auch  unter  den  Mineralbestandtheilen  selbst  oft  Reacthmen  eintreten,  welcbe 
die  Austreibung  eines  oder  des  anderen  Besiandtheils  zut  Folge  haben.  Anderer- 
seits  werden  durch  den  Verbrennunpprocess  selbst  mancherlei  Produkte  erzeugt, 
weidie  in  der  Asche  surttckbleiben.  So  werden  die  Salse  der  oiganischen  Sfturen 
und  die  Nitrate  in  Carbonate  verwandelt,  SuUate  durch  die  Wirkung  der  glühen- 
den Kohle  zu  Sulfiden  redudrl;  sowie  Cyanide  und  Cyanate  in  Folge  der  Ein- 
wirkung der  Alkalicarbonate  auf  stickstofiThaldge  Kohle  gebildet 

Die  gewöhnlichen  Bestandthcile  der  Asclien  thierischer  und  pflanzlicher  Skofle 
sind  die  Carbonate,  Chloride,  Sulfate,  Sulfide,  Phosphate  und  Silic  ate  der  Alkali- 
metalle, des  Caldums,  Magnesiums,  Eisens  und  Mangans.  Häufig  kommen  auch 
Bromide,  Jodide  und  Fluoride  vor,  sowie  die  Metalle  Aluminium,  Kupfer  und  Zink, 

Für  die  Kenntniss  der  Ernährung  der  Tbiere  und  Pflanzen  ist  es  von  grösster 
Wichtigkeit  die  in  dem  betreffenden  ori^anisirten  Körper  oder  in  einzelnen  seiner 
Theile  enthaltenen  anorganischen  Stotl'e  zu  crinitteln,  aber  es  ist  aus  dem  oben 
G^agten  klar,  dass  die  bei  <ler  Verbrennung  hinterbleibende  A^clie  uns  nur  ein 
sehr  unvollkonniienes  hiid  von  der  Qualität  und  Quantität  der  minerahsclien 
Stofte  bietet,  und  dass  wir  nur  n\ii  grosser  Vorsicht  aus  der  Analyse  einer  Asche 
auf  die  Xatui  dei  m  der  organi.sirteu  Substanz  vorliainien  gewesenen  Mineralstofle 
scfaliessen  dürfen.  Darum  wurden  viele  Versuche  ausgeführt,  welclie  die  Trennung 
der  anorganischen  Bestandtheile  von  den  organischen  durch  eine  weniger  tief- 
greifende Reaction  als  den  Verbrennungsprocess  2um  Ziele  hatten.  So  gelingt 
es  die  organischen  Stoffe  ziemlich  vollständig  dadurch  zu  zerstören,  dass  man  die 
Substanz  in  nedende  Salzsäure  einträgt  und  chlorsatures  Kalium  in  kleinen 
Mengen  znfägt.  Das  sich  entwickelnde  Chlor  und  Chlordioxyd  bewirkt  eine 
durchgreifende  Oxydation  der  organischen  Stoffe,  so  dass  in  vielen  Fällen  eine 
klare  Lösung  erhalten  wird.  Auch  durch  Behandlung  von  Fflanzentheilen  mit 
verdflimter  Salpetersäure  können  fast  alle  Mineralbestandtheile  in  Lösung  ge- 
bracht und  dann  durch  Filtration  von  der  Zellsubstanz  getrennt  werden,  aber 
während  bei  diesen  Methoden  zwar  eine  Verflüchtigung  von  Mineralbestandtheilen 
weit  eher  vermieden  wird,  als  bei  der  Verbrennung  durch  Feuer,  bewirken  die 
zugefügten  Reagentien  wiederum  andere  tiefgreifende  Verändeninc^en  in  der 
Rindimgsweise  der  Mineralbestandtheile,  so  dass  aiicli  aus  diesen  Methoden  Schlüsse 
über  die  Art  der  Bindung  der  Mineraistofie  in  der  organisirten  Substanz  kaum 
zu  ziehen  sind. 

Während  vieic  anorganische  Stotk'  eine  wichtige  Rolle  im  thierischen  ot1<  r 
pflanzlichen  Organismus  spielen,  und  dann  in  den  Asc-hen  stets  zu  finden  sind, 
begegnen  wir  häufig  nicht  unbedeutenden  Mengen  anderer  Minerall)estandtheile  in 
den  Pflanzen,  weiche  als  /.uiauige,  von  der  Natur  des  Standorts  herrührende  an- 
zusehen sind. 

Alkalisalze  finden  sich  stets  in  allen  Pflanzen,  doch  herrscht  in  den  See- 
und  Strandpflanzen  das  Natrium,  in  den  Binnenlandpflanzen  das  Kalium  vor; 
geringe  Mengen  von  Lithium  und  Rubidium  konnten  mit  Hfllfe  der  Spectral« 
analyse  ebenfoUs  in  vielen  Aschen  gefunden  werden.  In  den  Aschen  thierischer 
Substanzen  treffen  wir  stets  Chloride  und  Schwefelverbindungen,  denn  die  thieri- 
schen Säfte  sind  reich  an  Kochsalz,  und  der  Schwefel  bildet  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  Eiweisskörper;  auch  phosphorsaure  Salze  sind  gewöhnlich  in 
den  Aschen  thierischer  Stofle  reichlich  enthalten. 
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Kieselsäure  findet  sich  regelmässig  in  den  Pflanzen,  zuweilen  z.  B.  in  Equi- 
sffum,  in  den  Gramineen  etc.  in  sehr  bedeutender  Menge.  So  enthält  die  Asche 
des  Schachtelhalm's  bis  97  ^  Kieselsäure,  diejenige  des  Stroh's  bis  70^. 

Zur  Herstellung  einer  Asche,  aus  deren  Analyse  bestimmte  Schlüsse 
auf  die  Mineralbestandtheile  der  betreffenden  Substanz  gesogen  werden  sollen, 
muss  das  Object  zunächst  von  Suub  und  Sand  gereinigt  sein,  dann  muss  vor 
Allem  verhütet  werden,  dass  fremde  Stoffe  t.  B.  Flugasche  des  verwendeten 
Brennmaterials  das  Object  verunreinigen.  Die  su  den  Analysen  ndthige  Aschen- 
menge beträgt  5  Us  6  Grm.,  zu  deren  Erlangung  in  der  Regel  mehrere  hundcft 
Grm.  der  Substanz  —  je  nach  deren  Gehalt  an  Mineralstoffen  —  verbrannt 
werden  müssen.  Um  die  V  erbrennung  zu  beschleunigen,  setzt  man  oft  Ammonium- 
nitrat, Quecksilberoxyd  oder  Platinschwamm  zu ;  um  das  Entweichen  des  Schwefels 
zu  vermeiden,  wird  Baryt  (idcr  Natriumcarbonat  beigemischt. 

Die  gewöhnlichste  Art  der  Einäscherung  ist  die  Verbrennung  in  einer 
Ihöncrncn  Muffel,  welche  in  einem  Kohlen-  oder  Gasofen  zur  beginnenden 
Rothghith  erhil/t  wird,  während  ein  langsamer  Luftzug  durch  die  unteren  Löcher 
des  die  vordere  Oefl'nung  schliessenden  Thondeckels  eintritt,  und  entweder  durch 
eme  besondere  Abz.ngsöffnung  in  der  Muffel  oder  durch  die  oberen  Löcher  des 
vorgesetzten  Deckels  ins  Freie  tritt.  Die  zuvor  getrocknete  Substanz  wird  in 
einer  liatm-  oder  Porzellan  schale  in  die  Muffel  gestellt  und  diese,  solange  noch 
Dämpfe  entweichen,  schwach  erhitzt,  später  aber  stärker  um  die  Kohle  weg- 
aubrennen.  F.  Schulze  empfahl,  die  Einäscherung  in  einer  Platinschale  aber  der 
Gasflamme  auszuftlbren  und  zur  Erzeugung  eines  ruhigen  Luftzugs  einen  Glas« 
cylinder  auf  ein  Uber  die  Schale  gelegtes  Drahtdreieck  aus  Platin  zu  stellen. 

Es  liesse  sich  wohl  erwarten,  dass  die  Asche  ein  und  derselben  Substanz 
eine  constante  Zusammensetzung  zeigt,  doch  ist  es  im  Gegenüieil  ziemlich  schwierig, 
identisch  zusammengesetzte  Aschen  von  demselben  Körper  zu  erhalten,  da  je 
nach  der  Höhe  der  Temperatur  und  der  Art  des  Erhitzens  verschiedene  Verluste 
entstehen,  welche  bald  den  einen  bald  den  anderen  Bestandtheü  treften.  Bunsen 
schlug  vor,  um  wenigstens  die  zum  Theil  entwichene  Kohlensäure  der  Car!>onate 
wieder  gleichmässig  zu  ergänzen,  die  Asche  in  Wasser  zu  su!^>endiren,  Kohlen- 
säure einzuleiten  und  die  Flüssigkeit  hierauf  zur  Trockne  zu  verdampfen,  wobei 
etwa  entstandene  Bicarbonate  in  normale  Carbonate  vcr^vandelt  werden. 

Die  Analyse  selbst  wird  nach  Bl  mskn  in  der  Art  ausgeflihrt,  dass  man  die 
in  Wass'er  loslichen  und  die  darin  unlöslichen  Aschen bestandtheile  filr  sich 
analysin.  Der  wässrige  Auszug  wird  in  lünf  l  heile  getheilt,  von  welchen  je  ein 
'l'heil  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  des  Chlors,  der  Alkalien  und  der 
Kohlensaure  dient,  während  im  letzten  Antheil  Calcium,  Magnesium  und  Phos- 
phorsyiire  bestimmt  werden.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  wird  in  zwei  An- 
theilc  geschieden.  Den  einen  i'heil  schliessi  man  durch  rauchende  Salj)ctereäure 
auf  und  bestimmt  nach  Beseitigung  der  Kieselsäure  die  Phosphorsäure;  im  Filtrat 
ist  dann  noch  durch  Fällung  mit  Ammoniak  Aluminium  und  Eisen,  durch  Ammonium- 
Sulfid  das  Mangan  auszufällen  und  endlich  noch  Magnesium  und  Calcium  zu  be- 
stimmen. Der  Rest  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  wird  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure,  der  Schwefelsäure  und  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  behandelt 

Fresenius  und  Will,  Mitschbruch,  Wittstein,  Knop,  Reicharot  und  noch 
viele  andere  Chemiker  haben  Vorschriften  zur  Aschenanalyse  gegeben,  doch  ma^ 
das  skizzirte  Verfahren  hier  genUgen. 

Zur  Berechnung  der  analytischen  Ergebnisse  ist  man  bestrebt  die 
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Elemente  in  der  Art  /.u  1  irulen,  wie  sie  in  Wjrklu  hkeit  in  der  Asche  voiUanden 
sind.  Sand  und  Kohle  werden  daher  zunächst  in  Abzug  gebracht,  da  sie  niclit 
den  Bestandtheilen  einer  reinen  Asche  gehören;  das  Chlor  ist  mit  der 
nöthigen  Menge  Natrium  resp.  Kalium  au  vereinigen  und  das  Mangan  als  Mangan- 
cogpduloacyd  lubi^O^  in  Rechnung  au  ziehen.  Soll  das  Resultat  KIt  die  Asche  als 
solche  charakteristisch  sein,  so  ist  die  Kohlensäure  nach  Fresenius  als  wesent" 
lieber  BestandthetI  mit  anauflihren,  dagegen  wird  sie  als  unwesentlich  gleichseitig 
mit  Kohle  und  Sand  in  Absug  gebracht,  wenn  das  Resultat  als  Ausdruck  der 
anoiganischen  Bestandtheile  dienen  soll,  welche  der  verbrannte  organische  Gegen- 
stand enthielt.  Es  ist  daher  zweckmässig  die  analytischen  Ergebnisse  in  dieser 
doppelten  Weise  berechnet  susammenzustellen.  —  Heumann. 

Asphalt*)  Unter  dem  Namen  Asphalt  versteht  man  einerseits  eine  Ansahl 
von  Repfäsentanten  aus  der  Gruppe  der  natürlichen  Erdharze,  andererseits  be* 
seidknet  man  mit  demselben  Worte  Auch  wohl  die,  bei  der  Destillation  des 
Steinkohlentheers  in  den  Retorten  zurückbleibenden  zähflüssigen,  beim  Erkalten 
starr  werdenden  Massen. 

Natürlicher  Asphalt.  Von  den  seitens  der  Mineralogen  zu  der  Gruppe 
der  »Erdharze«  gezählten  Körpern  steht  das  Erdöl  (Petroleum,  Bergöl,  Steinöl, 
Naphtn)  in  naher  genetischer  Beziehung  zu  dem  eigentlichen  Asphalt,  wie 
auch  zu  dem  in  Europa  häutigeren  Klaterit,  dem  elastischen  Krdi)ech,  denn  nach 
der  Ansicht  der  Geologen  sollen  diese  durc  h  Oxydation  des  Erdöls  entstanden 
sein.  In  der  That  sind  auch  die  IJebergänge  vom  flüssigen  Erdöl  bis  zvun  festen 
Asphalt  mit  allen  möglichen  Zwischenstadien  (Theer,  l'ecli  etc.)  .schon  vielfach 
beobachtet  wurden.  —  Der  eigentliche  Asphalt  findet  sich  namentlich  am 
todten  Meer,  im  Theersee  auf  Trinidad  und  bei  Co.xitambo  in  Peru.  Das  an 
diesen  Orten  in  Klumpen  gewonnene  Material  ist  fast  reiner  Asphalt  und  kann 
£iekt  in  den  Handel  gebracht  werden.  —  In  Europa  wird  hauptsächlich  das 
zweite,  dem  Asphalt  sehr  nahe  stehende  Erdharz,  derElaterit  oder  Bergtheer 
gewonnen,  und  zwar  kommt  er  vor  als  bituminöser  Kalk  und  Schiefer,  femer  als 
A^haltstein,  ein  Gemisch  von  Erdhars  mit  Dolomit  oder  Kalkstein,  und  endlich 

•)  T.  Natürlicher  Asphalt.  Monographien:  i)  R.  Kavshr,  Unter«.  Uber  nat.  Asphalte 
Nürnberg  1879  bei  tR.  Korn.  2)  L.  Ment*;  der  iVsphaJt  u.  «(.ine  Ficdeutung  f.  d.  Strassenbau 
grosser  Städte,  Halle  1872,  Waiscnhausbuchbandlung.  3)  F.  F.  Freiherr  v.  Dücker:  Petroleum 
0.  Asphalt  in  Deutschland,  a.  Aufl.  Minden  188t.  J.  CC  Brans.  AbluuidlungeD:  BoussiN- 
GADLT,  J.-Bi  Compt  RentL  HL  1836,  pag.  375  oder  Libbeg,  Ann.  XXm.,  p«g.  a6i;  Ann.  de 
Chan,  et  Phyi.  LXXn,  pag.  44s  oder  Lbbig'»  Ann.  XXXV,  pag.  354.  Bbklmbn:  Ann.  dea 
Ifincs  XV  1839,  pag.  523.  RRGNArLT:  Ann.  de  Chim.  LXVI,  pag.  337  oderLlEBiG's  Ann,  XXV, 
pag.  246.  Völckel:  LiEBin,  Ann.  87,  pag.  139;  Wien.  Acad.  Her,  55,  2,  pag.  564  oder  Lioic, 
Ann.  143,  jKit,'.  267;  [ourn.  f.  pr.  Chem.  103.  pag.  201.  Karmarsch:  Mitth]J^^  d.  Gew.-Ver.  f. 
Hanauv.  1044.   \VtiHii.RlJX :  SiU.  Ann.  Jour.  ^2]  17,  pag.  130.   KkkSTKN:  Journ.  1.  pr.  Chcm.  35, 

pag.  271.  STKOimia:  N.  Jahrb.  d.  Min.  1862,  pag.  883.  S.  P.  Pscxham:  Amerie.  Cheintst 
1873  IV,  pag.  6.  L.  VmsKY:  Zcitsdir«  d.  OsteTr.  Ligenienr-  q.  Aichit.-Ver.  1872,  pag.  426  oder 
DDiGt.  pdyt  Jonro.  CCVH,  pag.  240^  328.  Jaloureau:  Wagner,  J.-B.  1873.  V^*  77*'  ^  Princb: 
Ber.  r!.  deutsch,  chem.  Ges.  1874,  pag.  1397. 

n.  Künstlicher  Asphalt:  Wright,  Bcrl.  Her.  1S71,  png.  S95.  Bresson:  Berl.  Ber.  1872, 
pa^442.  W.  R.  Lake:  Berl.  Ber.  1872,  pag.  442.  J.  Kocfk  u.  ( ;.  M.  Soari.5,  Berl.  Ber.  1872, 
P*g' 443-  PrNI>KR  u.  Rae,  Berl.  Ber.  1872,  pag.  736.  C.  liAi  ssi  KMA.NN:  Würtcmb.  Gcw.-Bl.  1878 
oder  lndu.«.L-Bl.  f.  1878,  pag.  338.  Dageza.N:  Dingl.,  polyt.  Journ.  232,  pag.  547.  A.  M.  GoBIN: 
ChenÜc-Ztg.  1879,  pag.  210,  Bouncmr:  Revue  industr.  1879,  pag.  54  od.  Chem.  Ztg.  1879, 
P«f.  206.  GaaiM:  BerL  Ber.  1877,  pag.  894a.  BwratTT  u.  Watt,  1874,  pag,  195. 
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in  Gängen  oder  Spalten  in  mehr  oder  minder  zähflüssigem  Zustande.  Fundorte 
liir  den  Elaterit  sind:  Pechelbronn,  Hatten  und  Lobsann  im  Elsass,  ferner  Limmer, 
Ahlem,  Velber  und  andere  Orte  der  Provinz  Hannover,  sowie  mdirere  Stellen 
des  nordwestlichen  Deutschlands.  Die  bei  Weitem  bedeutendsten  Fundstätten 
sind  Vat  de  Travels  im  Canton  Neuenbürg  und  Seyssel  im  Departement  de  rAin. 

Der  reine  Asphalt  ist  dunkelbraun  bis  schwarz  geförbt,  er  zeigt  einen 
muscheligen,  glänzenden  Bruch,  hat  die  Härte  s  S  und  das  spec.  Gew.  =  l,t — 1,2. 
Bei  100**  C  schmilzt  er  und  verbrennt  bei  höherer  Temperatur  an  der  Luft  mit 
stark  russender  Flamme.  In  Wasser  und  verd.  Säuren  ist  er  absolut  unlöslich, 
etwas  löslich  in  Alkali,  Aether  und  Alkohol,  leicht  und  vollkommen  löslich  aber 
in  Terpentinöl. 

Das  Erdpech  ist  bald  zähflüssig  oder  schmierig,  bald  fest  und  spröde,  von 

harzartigem  Aussehen  und  muscheligem  Bruch.  Das  reine  Produkt  ist  etwas 
leichter  als  Wasser,  in  natürlichem  Zustande,  d.  h.  mit  feinen  Gesteinsmassen 
durchsetzt,  kann  sein  spec.  Gew.  jedoch  bis  auf  1,6  steigen.  Gegen  Wärme  und 
Lösungsmittel  verhält  es  sich  analog  dem  reinen  Asj)halt. 

Die  Zu<iammen?etzitng  der  Erdharze  ist,  wie  aii>  nachfolgender  Zu^sarnnicnstellung  hervorgeht, 
eine  sehr  verschiedene;  (iurchwe^  enthalten  «ic  Knlilcn?tnff.  Wasserstoff,  etwas  Sauerstoff  und 
einige  enthalten  Stickstotf.  In  n.ichÄtehender  Analyse  1  finden  sich  die  Zahlen  fUr  das  Pechcl- 
biomier  Mxt  Etdkaix,  II  ist  >Jungfenihwi«  desselben  Fundottes,  beide  von  Boussoicault 
imtenucht,  No.  III  giebt  die  ZusammenseteuDg  von  CubafAsphalt  nach  Regnault,  No.  IV  Erd> 
han  von  Bastennes,  No.  V  ein  Hars  von  Pont  Navey,  bade  »adi  Ebeluen: 


I 

II 

ITT 

V 

Kohlenstoff 

88-0 

880 

85-7 

65-9 

Wasserstoff 

12-0 

110 

9t> 

9-6 

7-3 

Sauciatoff 

0 

0 

9-0 

3^ 

35-4 

sticiisioir 

0 

1-6 

9-0 

1«8 

1*8. 

Die  nUiemi  Besluidtiicile  des  Asplialts  sind  Uslang  nodi  wenig  crfontclil.  Bouisingault 
hat  duTcli  DestOlation  ans  P^didbionner  Eidpech  »Pelrolen«,  C^^Hy^,  spec.  Gew.  0.891,  Siede> 

punkt  etwa  280°,  und  da*  »Asphalten«,  CgoHji,^,,  eine  feste,  sdiwane,  asphaltartise  Masse, 
Beginn  des  Schmcl/cns  bei  300"  d.irgcstellt,  doch  müssen  diese  schon  als  Zcr<;ctntng*;produktc 
der  ursprllng^lichcn  Asphaltbestandtheile  aufgefasst  werden.  Als  letztere  sind  vielmehr  verschiedene 
hartige  und  bituminösic  Stoffe  anzusehen. 

Der  Anhalt  kann  je  nach  der  Beschaffenheit  seines  Rohmaterials  In  verschiedener  Weise 
rein  gewonnen  werden.  Es  geschieht  das  entweder  durch  Anssaigeni  in  besonderen  Oefen,  wie 
auf  der  Insel  Braam  bei  Venedig,  oder  man  bringt  den  Asphaltstcin  in  serideincitem  Zustande 
in  heisses  Wasser  und  sclirtpf»,  tiachdcni  Steine  und  Sand  sich  ru  Boden  gesenkt  haben,  das 
geschmolzene  Erdpech  oben  ab,  trocknet  es  durch  weiteres  Erhitzen  und  bringt  es  schliesslich 
in  die  bekannte  Brodform;  die=;e  Methode  t?t  die  in  Seyspcl  und  Pechelbronn  gebraucldichc. 
Der  bei  Lobsann  jjcwonnene  bituminöse  Schiefer  bi^st,  in  he!««;e'.  Wasser  gebracht,  den  Asphalt 
als  schwammige,  nicht  geschmolzene  Masse  an  die  Oberfläche  crcicn.  Man  nimmt  es  ab^  cihitzt 
bis  tum  Schmdsok  und  fbimt  das  getrocknete  Haiz. 

Kttnstl icher  Asphalt  Bei  Destination  des  SteiakoUenäieers  bleibt  is  den  Btasen  ein 
ROckstand,  welcher  ihnliche  Eigenschaften  wie  der  nattttliehe  Asphalt  besittt,  und  den  man  des- 
halb kUnsdichen  Asphalt  genannt  hat.   Er  wiid  auch  hKufig  anstatt  dieses  verwendet«  nodi 

häufiger  mit  demselben  gemischt  verarbeitet.  Je  nachdem  nun  die  Destillation  in  den  Theer- 
blasen  mehr  oder  weniger  weit  treibt,  resultirt  da'-  Material  in  mehr  luler  weniger  festem  Zustande. 
Zur  Gewinnung  eine^  weiclien  A>plialls  wird  der  Bla^enrückstand,  aus  welchem  man  die  ^ehr 
werthvolien  zuletzt  ubergehenden  Antliracenole  mugltchst  vollständig  auszubeuten  strebt,  vor 
seinem  Ablassen  noch  mit  etwas  billigen,  schweren  Oelen  gemischt.  Der  Thcer  liefert  dabei 
ca.  I — ^  seines  Gewichtes  an  Asphalt.  Auch  den  Rachstand  des  Braunkohlentheen  kann  man 
auf  Asphalt  venwbeiten. 
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Die  VeTwenduDg  de»  ofttOriichen  irie  de»  kttiiftUchcn  Aipfaelte»  iit  dne  idv  vieUiwihe. 
Er  wird  benlllik  luin  Bdegeii  von  Strtsaen,  Tn»ttoint  etc.,  iiir  Hentellmiif  von  Dichem  und 
IiolirMilucliten  cum  Schute  gfigtn  Mauerfeachtigkeiti  ab  Anitfkli  von  Sduffeui  Waaeerleitimg»- 

föhren  und  BrtickenpAtUen,  zur  Anfeitigung  von  Dachpappen,  zum  Tranken  von  Tuchen,  »um 
undurchli'i?i{j  machen  vnn  Back-  und  Sandsteinen,  wie  auch  zur  Lciichtgaslicrcitung  etc.  Der 
künstliche  Asphalt  wird  tnsbesontiere  auch  als  Bindemittel  bei  der  Briquette-Fabrikation  verwendet. 

Asphalt-Kitt  oder  -Mastix.  Man  pflegt  den  Asphalt  in  Rticksicht  auf  seine  Haltbarkeit 
tkM  rein,  sondern  gemisdit  mit  Sand,  Kies,  Kalkstein  etc.  als  sogen.  Asphaltkitt  anzuwenden. 
Die  eininchtte  Art  der  HersteUung  desselben  i»t  die,  das»  man  in  Kesseln  den  Asphalt  mit  mehr 
oder  weiHser,  je  naeh  Art  der  Verwendmig«  von  ^flhlidh  gemahlenem  bitanuDOsen  Kalkateiii, 
Kreide  oder  Sand  ziisanunenschmilzt  und  mischt,  und  dann  in  Biode  oder  Platten  formt. 

Im  Canton  Neuenbürg  wird  Mastix  durch  Zusammenschmelzen  von  pnlveiisirtem  A^haltetein 
mit  3  Thln.  reinem  Mincraltheer  (Goudron  mineral)  vnn  Dax  gewonnen. 

SoU  Mastix  aus  künstlichem  Asphalt  hergestellt  werden,  so  lasi>t  man  das  Pech  aus  den 
Destilliiblasen  noch  wann  in  angeheizte  gusseiseme  Kessel  Aiesscn,  in  denen  es  mit  gröblich 
gennhlener,  scharf  getrockneter  und  nodi  heisser  Kreide  oder  mit  ebenso  voi1>erettetem  bitumi« 
nttsen  Kalk  oder  Jurakalk  gemischt  wird.  Um  eine  mfig^idiat  innige  Mischung  der  Materialien 
so  erzielen,  bedient  man  sich  mit  Vortheil  des  BABONCAU'sdien  Kessels  mit  RUhrvorrichtong« 

Bei  der  Herstellung  von  Asphaltpflaster  verwendet  tnan  jetzt  den  Asj^halt  in  3  Fonneni 
1.  als  Asphaltkitt,  2.  ah  comprimirtcn  oder  gewalzten  Asphalt,  8.  als  Asphaltbeton.  — 

1.  Der  an  Ort  und  Stelle  aus  reinem  Asphalt  er>-t  hergestellt!-  oder  der  fertige  zerkleinerte 
Asphaltkitt  wird  in  einen  Kessel  gebracht,  in  dem  vorher  3  Thle.  reines  Erdpech  geschmolzen 
sind,  mit  dicaon  gut  gemischt,  nochmals  1  Th.  Erdharz  zugesetzt  und  nun  eine  »Fttllung«  vod 
^e»,  Flufssand,  Kalkstein  etc.  in  Stttdcchen  von  fi — 10  Millhn.  Durchmesser  mit  dem  Asphalt 
veirthrt.  Daa  helsae  tfaterial  wird  auf  einer  vorher  sori^di  geglätteten  und  getrockneten  Un(er> 
läge  mit  Holzscbabem  ausgebreitet  und  auf  der  Obeiflicfae  entweder  mit  Sand  (talochi)  oder 
mit  feinem  Kies  (granite)  glatt  verrieben. 

2.  Comprimirter  oder  gewalfter  Asphalt.  Der  Asphalt  hat  die  Eigenschaft,  in  der 
Hitze,  ehe  er  schmilzt,  zu  einem  trocknen  Pulver  zu  zerfallen  und  dieses  kann  durch  genügenden 
Drack  bei  niederer  Temperatur  in  eine  ausammenldebende,  feste  Masse  verwandelt  werden.  Man 
eihitst  einen  8  Meter  hohen,  1  Meter  im  Lichten  messenden  cylindiischen  Ofen,  der  im  laatm 
eine  atmende  Schnecke  und  radiale  Rflhrer  hat,  auf  SOO^  versetst  Rllhrer  und  Schnecke  in 
siemlich  starke  Drehung  Und  giebt  nun  von  oben  Asphalt  in  Stucken  von  etwa  8  Ccntim.  Durch- 
messer in  den  Ofen;  am  anHern  Kndc  verlassen  sie  denselben  als  zerf.iUenes  etwa  140**  heisse«; 
Pulver.  Das  Pulver  wird  in  besonderen  Tranfportkilsten  nir  Arbeitsstelle  gebracht  und  wird 
noch  heiss  auf  der  glatten  trocknen  Unterlage  nut  liei>äen  behäufeln  rasch  ausgebreitet,  von  den 
Rindern  aus  zunächst  mit  ilandstampfen  fest  gestampft  und  endlich  mit  Waken  comprimirt, 
wobei  ein  Schwinden  der  Schicht  um  SO— 25^  ihrer  Htthe  eintritt  Das  Pflaster  ist  nach 
5—8  Standen  begehbar.  Am  geeignetsten  fttr  diese  Art  der  Pflasterui^;  ist  der  Asphalt  von 
Val  de  Traver^!. 

3.  Asphalt-Beton  ist  eine  Mischung  von  zerkleinerten  möglichst  scharfkantigen  Steinen 

mit  Mastix,  die  namentlich  zur  Fundamen tirung  an  feuchten  Urtcn,  sowie  bei  Wa«;«!crbauten 
Verwendung  lindet.  Man  mischt  hicrru  95  Thle.  Mastix  mit  5  Thln.  Erdharz  und  150  Thln. 
FtÜlung  aus  scharfkantigem  Kies  oder  Steinen.  ENGLER. 

Aspirator.*)  Mit  diesem  Namen  wird  tuie  Vorrichtung  belegt,  welche  dazu 
dient,  mit  Hülfe  einer  bewegten  Fliissigkcitsmasse  einen  lultverdlinnten  Kaum 

*)  i)  BUNSKN,  Ann.  148,  pag.  267.  S.  auch  Toi  i.tNS,  Her.  9,  png.  1539.  Hacknbeck, 
Graham  Ol  10-MicHAEUs,  Anorg.  Ch.  I,  png.  244.  2  Ak/.bbrger  u.  Zui.kowsky,  Ann.  176, 
P*g-  327-  3)  Linnemann,  Ann.  177,  pag.  295.  Himi.y,  Bcr.  6,  pag.  1401.  Schober,  Z.  anal. 
Ch,  1878.  p3ig.  177.  Christiansen,  Pogg.  146,  pag.  155  u.  Dlngl.  ,  Pol.  J.  205,  pag.  190. 
FIbcbbr,  DXNGf»,  Pol.  J.  231,  pag.  136  u.  Her.  9,  pag.  747.  Jagn.,  Ber.  5,  pag.  328  u.  Ann.  166» 
psg.  ao8.  FooTB,  SUl.  Aroer.  J.  [3]  360,  Aim.  4,  pag.  253.  Bach,  J.  pr.  Ch.  [2]  1 1,  pag.  479 
md  D1M6L.,  Pol.  J.  217,  pag.  504.   SwAN,  Ch.  News  36,  pag.  95.   E.  RxmuutD,  Russ.  Z.  fitr 
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ZU.  erzeugen.  Als  einfadiste  Fonn  eines  Aspiraton  encbdnt  ein  oben  oimI  unten 
tubulirtes  und  mit  Wasser  gelUUtes  Gefilss,  aus  dessen  unterer  Oefihung  das 
Wasser  ausfliesst  und  hierdurch  ein  Einsaugen  von  Luft  durch  die  obere  Oeffiiung 
bewirkt  Verbindet  man  letstere  luftdicht  mit  einem  Gefiiss  oder  einem  System 
von  Gewissen,  Röhren  etc.  so  wird  der  Druck  in  diesem  ebenfalls  vermindert  — 
Um  aus  einem  solchen  Aspirator  das  Wasser  möglichst  vollständig  zum  Ausftuss 
zu  bringen,  gibt  man  dem  Bebälter  einen  nach  unten  trichterförmig  zulaufenden 
Boden.  Die  Saugkraft  eines  derartigea  Apparates  ist  gleich  dem  Gewicht  der 
hängenden  Wassersäule  von  der  Oberfläche  des  Wassers  bis  zu  seiner  Austritts- 
stelle  gerechnet;  da  aber  während  des  Abfliessens  das  Niveau  fortwährend  sinkt, 
so  vermindert  sich  die  Saugkraft  in  gleichem  Maass.  Jeder  gewöhnliche 
Laboratoriumgasometer  kann  als  Aspirator  benutzt  werden,  indem  man  unten 
Wasser  abfliessen  lässt  und  die  zu  evacuirenden  Gefässe  mit  der  oberen  Seiten- 
öffnung verbindet.  — 

Um  die  öftere  Krncuerung  des  Wrissers  in  solchen  As|)jratoren  zu  umgehen, 
wurden  verschiedene  Apparate  conbUuirt,  welche  wesentlich  darauf  begründet 

sind,  dass  das  abfliessende  \Vasser  in  einem  zweiten 
GefUss  gesammelt  wird,  welches  nach  seiner  Füllung 
in  eine  höhere  Stellung  gebracht  wird  und  nun  selbst 
als  Aspirator  dient,  während  das  zuerst  benutzte 
entleerte  Geßlss  jetzt  das  Aufhahmereservoir  bildet 
Zur  Beseitigung  des  Uebelstandes,  dass  mit 
dem  Sinken  des  Wassersi^iegels  die  Saugkraft  ab- 
nimmt,  ist  die  Umgestaltung  des  GefSCsses  nach 
Art  der  sogen.  MARiOTTB'schen  Flasche  zu  empfeh- 
len,  wobei  die  einzusaugende  Luft  durch  eine 
Röhre  von  oben  bis  unter  die  Wasserobeifläche 
geleitet  wird.  Die  Saugkraft  ist  dann  constant 
aber  freilich  geringer,  denn  hier  kommt  nur  die- 
jenige Wassersäule  zurGeltung,  welche  sich  zwischen 
der  unteren  OefFnung  jener  Röhre  (durch  wek  lie 
die  Luft  eintritt)  und  der  unteren  Oefihung,  durch 
welche  das  Wasser  ins  Freie  gelangt,  befindet. 

Eine  /.weite  Art  von  Asi)iratoren,  bei  welchen 
die  Erneuerung  des  Wassers  selbst tliätig  geschieht, 
isi  die  von  Bunskn  (i),.  nach  Art  der  Si'kknoki. 'sehen 
Quecksilberluftpumpe  construirte  Wasser- 
hifl])un">jie,  welche  besonders  in  den  Laboratorien 
vielfach  verwandt  wird,  um  mittelst  des  durch  sie 
erzeugten  luftverdünnten  Raumes  das  Filtriren  von 
Flüssigkeiten  zu  erleichtern,  welche  mit  grosser 
Kraft  durch  das  Filter  hindurchgesaugt  werden. 


^Die  SPKENOSL'sche  Pumpe  besteht  in  ihrer  ein> 


Flachsten  Form  aus  einer  unten  umgebogenen 
(Ciuss.)  Barometerröhre  (Fig.  38),  an  deren  oberem  Ende 

1  liann.  i6,  png  673.  O.  KNOBLAUCH,  Z.  anal.  Ch.  1875,  pag.  168.  Casamajok,  Am.  Chemist.  4, 
pag.  361;  5,  pag.  438;  6,  pag.  121.  Chem.  N.  3a,  pag.  33,  45,  183.  fitrcK»  Am.  Giemift  6, 
pag.  371.  JBSSB  LowBTT,  Chem.  N.  29,  pi^.  203.  RtCHAXos,  Chem.  N.  sa,  pag.  7.  Buuc« 
Ber.  9,  p^.  1871.  DB  Köninck,  B«r.  3,  pag.  286.   5)  DaAFifti  Fhil.  Mag.  [4]  39,  pag.  335. 
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ein  Trichter  luftdicht  befestigt  ist.     Einige  Centimeter  tiefer  zweigt  sich  ein 
Seilenrohr  ab,  welches  mit  dem  zu  cvacuirenden  Oeföss  verbunden  wird.  (Jiesst 
man  Quecksilber  in  den  Trichter  und  öffnet  den  Quetschhahn,  so  fliesst  das  Metall 
in  der  Barometerröhre  herab,  erzeugt  durch  sein  Gewicht,  welches  von  der 
Atmosphäre  nur  zum  Theil  getragen  wird,  im  oberen  Theil  der  Röhre  ein 
V^acuum  und  bewirkt  so  ein  Evacuiren  des  mit  dem  Zweigrohr  verbundenen 
Gefässes.    Bunsen  ersetzte  das  Quecksilber  durch  Wasser,  musste  aber  deshalb 
der  Fallröhre  eine  I,änge  von  ungefähr  12  Meter  geben,  um  eine  Barometerleere 
zu  erzeugen.    Statt  des  Trichters  führt  eine  mit  der  Wasserleitung  verbundene 
Bleiröhre  fortwährend 
neues  Wasser  in  die 
Fallröhre.  Der  in  Fig.  39 
abgebildete  Apparat  er- 
zielt also  eine  continuir- 
liche  Wirkung.  Durch 
die  Röhre      und  einen  ^ 
durch  Quetschhähne  be- 
liebig zu  verengernden 

Kautschukschlauch 
fliesst  das  Wasser  der 
Leitung  in  das  Glas- 
gefass  c  und  von  hier  • 
in  die  bleierne  Fallröhre 
ä,  durch  welche  es  in  - 
die  Tiefe  event.  in  eine  • 
Senkgrube  geleitet  wird.  • 
Der   obere  Theil  des 
Gefässes  c,  durch  wel- 
ches die  Luft  eingesaugt 
wird,  steht  mit  einem 
Manometer   und  dem  , 
zu  evacuirenden  Gefäss 
in  Verbindung. 

Steht  eine  Hoch  - ' 
druckwasserleitung  J 
zur  Verfiigung,  so  fin- 
det  zweckmässiger  eine 
andere  Aspiratorconstruction  Anwendung,  bei  welcher  die  saugende  Wirkung 
dadurch  hervorgerufen  wird,  dass  ein  kräftiger  Wasserstrahl  aus  einer  engen 
Röhre  in  eine  weitere  einströmt  und  dabei  gleichzeitig,  die  Luft  seiner  Um- 
gebung mit  in  die  weite  Röhre  hineinreisst.  Auch  mit  Hülfe  eines  einzigen 
konischen  Rohres,  an  dessen  engerer  OefTnung  das  Wasser  eintritt,  kann  eine 
saugende  Wirkung  hervorgebracht  werden;  die  Saugröhre  ist  dann  nahe  am 
engeren  Röhrenende  abzuzweigen  und  giebt  eine  um  so  kräftigere  Wirkung, 
wenn  der  eingesaugte  Luftstrom  nicht  unter  einem  rechten  Winkel  gegen  die 
fliessende  Wassermasse  stösst,  sondern  sich  möglichst  parallel  mit  dem  Wasser 
bewegt. 

Zahlreiche  Constructionen  sehr  wirksamer  Aspiratoren  sind  auf  dieses  Princip 
gegründet  worden  und  führen  den  Kamen  Wasserstrahlpumpen  (9).  Sie 
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unterscheiden  dcfa  wetentlidi  nur  in  der  Wahl  des  liCaterials  und  der  Anordnung 

der  Apparattheile.  Eine  ganz  aus  Glas  gefertigte, 
sehr  billige  Vorrichtung  ist  die  GBissLBR'sche, 
welche  in  Fig.  40  in  etwa  ^  der  natürlichen  Grösse 
abgebildet  ist  Die  Röhre  a  wird  mit  der  Wasser- 
leitung, die  Röhre  ä  mit  dem  zu  evacuirenden 
Geffiss  verbunden. 

Weniger  ;^  erb  rechlich  ist  der  Apparat  von 
Arzberger  und  Zulkowsky  (2)  Fig.  41.  Bei  C  tritt 
das  Wasser  ein,  welches  durch  die  Röhre  B  aU- 
fliesst  und  dabei  aus  der  Röhre  D  Luft  herbei- 
s.iugt.  Mit  ^  wird  ein  Manometer  und  mit  /  das 
zu  evacuirende  Geföss  verbunden.  —  Linnemann's 
(3)  Vorrichtung  bestellt  nur  aus  einem  mit  Seiten- 
kanal versehenen,  konisch  gebohrten  Hahn. 

Diese  Hinweise  mögen  zur  Charakterisirung 
derartiger  Appviratc  genügen;  bezüglich  der  übrigen 
sehr  zahlreichen  Constructionen  muss  auf  die 
Literatur  (4)  verwiesen  werden.  Die  Wirkung 
dieser  Aspiratoren  ist  eine  sehr  krKftige  und  htfngt 
wesentlich  vom  disponiblen  Wasserdruck  ab.  So 
evacuirt  z»  B.  die  ARSBERGER'scbe  Pumpe  in 
48  Secunden  ein  Liter  fassendes  Gefites  bis  su 
der  durch  die  Tension  des  Wasserdampft  gesteckten 
Grenze.  Nach  Beendigung  des  Evacuirens,  dessen 
Fortgang  am  Manometer  beobachtet  wird,  muss 
immer  zuerst  der  zu  dem  ausgepumpten  Geßiss 
führende  Hahn  geschlossen  werden  und  erst  dann 
der  Wasserieitungshahn,  da  sonst  das  Wasser 
in  das  evacuirtc  Gefäss  übersteigt. 

Auf  gleichem  Princip  beruhende  Aspir.itorcn,  welche  einen  kräftigen  Dampf- 
straiil  statt  des  Wassers  benutzen  (5),  haben  unter  dem  Namen  »Dampfstralil - 
cxhausforen  in  die  Technik  vielfach  Eingang  gefunden,  z.  B.  bei  der  Leucht- 
gasfabnkation  etc. 

Die  aus  den  Wasserstrahlaspiratoren  unten  gemeinsam  mit  dem  Wasser  aus- 
tretende Luft  kann  auch  zur  Speisung  von  Gebläsen  verwendet  werden,  in- 
dem man  wie  bei  Wassertromuielgebläsen  Wasser  und  Luft  in  ein  grösseres  ge- 
schlossenes Gefäss  leitet,  in  welchem  sie  sich  von  einander  trennen.  Durch  eine 
Oeffikung  im  Boden  des  Behälters  fliesst  das  Wasser  ab,  wahrend  eine  die  Decke 
des  Geffisses  durchbrechende  Röhre  die  geprcsste  Luft  ihrem  Bestimmungsort 
zuführt 

Pulsirpumpen  nennt  man  eine  dritte  Art  von  Aspiiatoren,  welche  zuerst 
von  ]agv  construirt  wurden.  Das  Wasser  einer  Hochdruckleitung  wird  durch 
einen  schief  aufwärts  gesogenen  weichen  Kautschukschlauch  in  eine  etwa  90  Centim. 
lange,  8  Centim.  weite  Glasröhre  abgeleitet,  Fig.  4S,  deren  obere  Oeftiung  durch 
die  auf  dieselbe  sich  legende  Schlauchwandung  geschlossen,  aber  durch  den 
Wasserdruck  in  rascher  Folge  vorübergehend  frei  gemacht  wird.  Hierdurch 
findet  an  dieser  Stelle  ein  continuirlichcs,  von  schnurrendem  Geräusch  begleitetes 
Pul$ir«n  des  Schlauches  statt.  In  Folge  dieser  momentanen  Unterbrechungen  des 


(Ch.  41.) 
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Wasserziiflusses  entsteht  in  der  Röhre 
eine  saugende  Wirkung,  welche  da- 
durch nutzbar  gemacht  wird,  dass  man 
das  zu  evacuirende  Gefäss  mit  der  seit- 
lichen Röhre  in  Verbindung  bringt. 
Damit  jedoch  die  eingesaugte  Luft  nicht 
während  der  nächsten  Pulsation  wieder 
zurücktreten  kann,  ist  in  der  Seiten- 
röhre ein  Ventil  angebracht,  welches 
sich  nur  gegen  die  Wasserröhre  hin 
öffnet.  Das  Ventil,  in  Fig.  43  beson- 
ders gezeichnet,  besteht  aus  einer  einer- 
seits zugeschmolzenen  Glasröhre,  welche 
bei  g  eine  ^  Millim.  weite  Durchbohnmg 
besitzt  und  in  einen  ohne  Spannung 
leicht  darüber  zu  schiebenden  Kautschuk  - 
schlauch geführt  ist.  Letzterer  besitzt 
an  einer  Seite  einen  5  Millim.  langen 
I^ngsschnitt.  Die  innere  Röiire  wird 
nun  so  gedreht,  dass  die  Oeffnung  g 
etwa  um  eine  Vierteldrehung  von  dem 
Schnitt  im  Kautschukschlauch  entfernt 
ist,  worauf  man  den  Schlauch  bei 
mit  Draht  festbindet.  Diese  Ventilröhre 
wird  so  bei  /  eingesetzt,  dass  die  Luit 
der  zu  evacuirenden  Gefässe  mit  der 
inneren  Röhre  communicirt  und  bei  Ver- 
minderung des  äusseren  Druckes  durch 
die  Oeffnung  g  unter  dem  sich  lüftenden 
Schlauch  zur  Schnittöffnung  mm  und 
somit  zur  Wasserröhre  gelangen  kann. 
Hört  in  Letzterer  die  saugende  Wirkung 
auf,  so  legt  sich  der  Schlauch  des 
Ventils  fest  an  die  Glasröhre  und  ver- 
hindert das  Zurückströmen  der  Luft. 

Diese  Pumpe  erlaubt  nur  ein  Vacuum  von  ungefähr  720  Millim.  zu  erhalten, 
da  ausser  der  Tension  des  Wasserdampfs  noch  der  Widerstand  des  Ventils  einer 
weiteren  Evacuirung  entgegensteht.  Linnemann  hat  einen  etwas  solideren  Apparat 

construirt,  dessen  Wirkung  auf  das  gleiche  Princip  zurückzufiihren  ist. 

Heumann. 

Assimilation.  Jede  Thätigkeit  irgend  eines  lebenden  Organismus,  mag  die- 
selbe psychischer  (Empfinden,  Vorstellen,  Denken)  oder  physischer  (mechanische 
Bewegung,  Entwicklung  von  Wärme,  Licht  oder  Electricität)  Natur  sein,  ist  mit 
einem  Verbrauche  von  Leibessubstanz  unzertrennlich  verknüpft,  so  dass,  wenn 
letztere  nicht  wieder  ersetzt  würde,  der  Organismus  nothwendig  in  kürzester  Frist 
an  Erschöpfung  zu  Grunde  gehen  würde.  Um  diesem  Schicksale  zu  entgehen 
oder  doch  um  dasselbe  möglichst  weit  hinausschieben  zu  können,  ist  jeder  Or- 
ganismus mit  Apparaten  oder  Organen  ausgerüstet,  welche  unter  Benutzung  des 
von  der  Aussenwelt  dargebotenen  Materials  diesen  Ersatz  bewirken;  wiegt  der» 
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selbe  gerade  den  Abgang  auf,  so  beobachten  wir  keine  VeiÜnderang,  ist  er  da- 
gegen grösser  oder  kleiner,  so  bemerken  wir  ein  Wachsthum  oder  ein  Hinschwinden 
des  Organismus.  Die  Umwandlung  der  von  aussen  aufgenommenen  Ersatzstoffe, 
der  Nahrung,  in  I^tbessubstans  kann  nur  auf  chemischem  W^e  erfolgen,  und 
ebenso  die  Zerstörung  der  Leibessubstanz  unter  Bildung  von  AuswurfsstofTen.  Die 
Gesammtheit  aller  dieser  chemischen  Prozesse  fasst  man  unter  der  Bezeichnung 
t Stoffwechsel«  zusammen,  und  unterscheidet  noch  die  erhaltenden  als  »Assimilar 
tion«  von  den  zerstörenden,  dem  ^ regressiven  Stoffwechsel.«  Ueber  den  Verlauf 
und  die  Natur  dieser  Prozesse  wissen  wir  noch  so  gut  wie  gar  nichts;  dieselben 
müssen  aber  sehr  mannigfaltig  und  bei  Thieren  und  Pflanzen  verschieden  sein, 
da  ihre  Produkte  sowohl  wie  auch  das  Ausgans^smaterial  für  dieselben  ebenfalls 
sehr  mannigfaltig  sind.  Die  Pflanzen  benutzen  nls  lc»/'teres  unorganische  Ver- 
biiKhinjien  wie  Kohlensäure,  Wasser,  Salpeten?änre,  Salze  u.  s.  w.  und  scheiden 
während  der  Assimilation  freien  Sauerstoff  aus,  also  müssen  Reduktions])rozesse 
vor  sich  gehen;  die  Thiere  dagegen  sind  auf  die  i'rodnkte  der  jitian/lichen 
Assimilalion  als  Nahrung  angewiesen,  welche  sie  anscheinend  oline  tiefgreifende 
Veränderungen  in  eigene  Leibessubstanz  umwandeln  (s.  auch  Art  Chlorophyll). 

£.  Drbchsbl. 

Athmung.*)  Mit  »Athmung«  bezeichnet  man  die  Summe  derjenigen  Vor- 
gänge, welche  dazu  dienen,  den  Körper  des  lebenden  Thieres  mit  Sauerstoff' aus 
der  umgebenden  Luft  zu  versorgen  und  ihn  von  der  durch  die  StoffWechselvor- 
gänge  gebildeten  Kohlensäure  zu  befreien.  Das  Bedürfiiiss  nach  Sauerstoff'  geht 
in  letzter  Instanz  von  dem  lebenden  Zellprotoplasma  aus,  resp.  bei  den  höheren 
Thieren  von  den  aus  zelligen  Elementen  zusammengesetzten  Körpergeweben: 
Diese  sind  es,  welche  Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  bilden.  Nur  bei 
den  niedersten  Thieren  geschieht  indessen  die  Sauerstoffaufnahme  und  Kohlcn- 
säureabgabe  direkt  an  der  Oberfläche  des  Leibes,  bei  den  höher  organisirten  tritt 
die  Luft  entweder  in  baumförmis:  verästelte  Röliren  ein,  welche  sich  in  den  Ge- 
weben des  Körpers  aufs  Feinste  verzweigen  (s>o  die  Tracheen  bei  den  Insekten), 

•)  i)  Valentin  h.  BRi  NNrn,  Arch.  f.  physiol.  Hdl  H,  pag.  ajj.  a)  SfKCKi  Arch.  f.  cxp. 
Path.  IL,  pag.  405;  CviUralhl.  f.  tl.  med.  W,  1876.  N'n.  17.  3)  FiNKLFR  u.  Hertmann,  Pki  it-kk  » 
Arch.  XIV.,  \ta^.  38.  4)  Vai.fntin  u.  Bki'nnkr,  1.  c.  und  Vikrurüt,  Physiologie  des  Athmcns, 
Karlsruhe  1845.  5)  Vali  nun  u.  Brunner  1.  c.  6)  LEt>,  Pflüger's  Arch.  XXVI.,  pag.  218. 
7)  Reij^et,  Compt.  rcnd.  1868,  Tom  I.,  pag.  172.  —  Seegen  u.  Nowak,  Pflüger's  Anh.  XIX., 
pag.  307.  8)  Lossen,  JSeitscfar.  f.  BioL  I.,  pag.  207.  9)  Regnaolt  u.  Rmsbt»  Ann.  d.  Ch,  u. 
Pharm.  LXXIH,  pag.  92  u.  199.  10)  Pettenkofkr  a.  VoiT,  Sitzungsb.  d.  bair.  Akad.  d.  W.  1866. 
Ii)  Pflüger,  Pflüger's  Arch.  I.,  pag.  661:  VL,  pag.  43  u.  190.  12)  Spkck.  Arch.  f.  wiss. 
Ikilk.  HJ.,  pag.  317.  —  Vierordt  I.  c.  13)  Andral  u.  Gavaret,  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  VIII., 
pag.  129.  14)  Speck,  Arch.  f.  cxp.  l'ath.  IL,  pag.  405.  15)  Schart  ing,  Ann.  H.  Ch.  und 
Ph.  XLV. ,  pag.  214  u,  I,V11. ,  pa^.  i.  i6>  Petti-uvkuj  1  k  u.  Vorr  1.  c.  17)  Mc:  k>(  imn, 
MulesciU)TT's  Unters,  r.  Naturl.  IL,  pag.  315  —  H.  SCHULTZ,  PflÜGEr's  Anh.  XIV.,  pag.  78.  — 
AUBBRT,  PvLüGEE's  Afch.  XX'VI.,  pag.  295.  18)  BilTS<MLi,  Arch.  f.  Anal.  o.  PI^ol.  1874, 
pag.  34B.  19)  CoLASAMTf,  PflOgbe's  Arcb.  XIV.,  pag.  92.  —  Carl  THbodgr  Henog  in  B«i«m, 
Zdlschr.  f.  Biol.  XlV.,  pag.  51.    20)  Velten,  Pflüger's  Arch,  XXL,  pag.  36t.   2  t)  Speck, 

Ccntralbl.  f.  d.  med.  VViss.  1880,  No.  45.  22)  Mol.ESCHOTT  U.  FUBINI,  MOLESCH.  Unters,  zur 
N.itiirl.  XII.,  pag.  266.  23)  Pi^vtk.n,  Pfi.üger's  Arch.  XI.,  pag.  263.  24)  Speck,  Arch.  f.  exp. 
Path.  XII.,  pag,  1,  25)  Pott,  Hahilitationsschr.  Jena  1875.  26)  Pflüger,  Pflüger's  Arch.  X., 
P*ß-  3>5-  27)  Aubert,  Pfli  üer  s  Arch.  XXV.,  pag.  295.  28)  VV.  Müller,  Ann.  d.  Ch.  u. 
Pharm.  CVUI.,  pag.  257.  29)  Friedländer  u.  Hertkh,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  III.,  pag.  19. 
30)  Kaufmamn  u.  Rosbmthal,  Arch.  f.  Anat  u.  Physiol.  1865,  pag.  659.  31)  E.  Kreks,  Fplügbe's 
Arch.  XXVL,  pag.  42a 
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oder  es  tritt  noch  ein  Zwischenglied  cur  Vennittlung  des  Gasftustausches  «wischen 
den  Zellen  und  der  Atmosphüre  auf:  das  Blut,  so  bd  allen  Wirbelthieren. 

Der  Austausch  der  Gase  des  Blutes  mit  denen  der  Atmosphäre  wird  befördert 
durch  mechanische  Einrichtungen,  welche  das  Gemeinsame  an  sich  tragen,  dass 
durch  sie  die  Oberfläche,  an  welcher  der  Contact  mit  der  Luft  stattfindet,  enorm 
veigrOsseftwird:  die  Lungen  bei  den  Säugetfaieren,  Vögeln,  Reptilien,  Amphibien, 
die  Kiemen  bei  den  Fischen. 

Man  nennt  den  Gasaustausch  an  diesen  Endapparaten,  welche  in  unmittelharcr  Bcrtthmng 
mit  der  Luft  rcsp.  dem  im  Wasser  jjclösten  Sauerstoff  «stehen,  auch  wohl  »Lungenathmunj^« 
oder  »äussere  Athnmng«  im  Gegensatz  zur  luincreu  Athniung^,«  die  in  den  2^11en  stattfindet. 
Ein  sehr  geringfügiger  Gasaustauscli  crfnlgt  aucli  durch  Uic  Haut. 

Zu  einer  näheren  K.ennlniss  des  All)mun)jsvorganges  führt,  dem  oben  Er- 
örterten entsprechend,  einerseits  die  l  ntcrsuchung  der  aus  den  Lungen  ausge- 
aihmeten  Luft  i ExsjMrationsluftt«,  im  \'ergleich  zur  eingeathmeten ,  andererseits 
die  Untersuchung  der  Gase  des  Blutes. 

Die  eingeathmete  Luft  enthält  durchschnittlich  20,8  Vol.^  Sauerstoff  und 
0,03  Vol.  g  Kohlensäure,  die  ausgeathmete  im  Mittel  bei  ruhigem  Athem  lü,03  ^ 
Sauerstoff  und  4,38(  Kohlensäure  (t).  Nicht  sämmtlicher  aufgenommene  Sauer> 
Stoff  erscheint  als  Kohlensäure  wieder,  sondern  nur  em  namentlich  von  der 
Qualität  der  Nahrung  beeinflusster  Bruchtheil,  der  beim  Menschen  zwischen 
0,864  und  0,994  schwankt  (s)  (je  nach  dem  Reicfathum  der  Nahrung  an  Kohlen- 
stoff), bei  Pflanzenfressern  noch  niedriger  sein  kann  (5). 

Neben  diesen  fundamentalen  Aenderungen  zeigt  die  ausgeathmete  Luft  noch 
einige  weniger  wesentliche:  sie  ist  in  Folge  der  Berührung  mit  der  durchfeuchteten 
Oberfläche  der  Mundhöhle  u.  S.  w.  ganz  oder  nahezu  mit  Wasserdampf  ge« 
sättigt  (4)  und  wärmer  wie  die  Umgebung;  durchschnittlich  beträgt  ihre  Tempe« 
ratur  36,3  "C,  kommt  also  der  Körpertemperatur  nahe  (5).  Das  Volumen  der 
ausgeathmeten  Luft  ist  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  und  der  Tension  des 
Wasserdampfes  grösser  wie  das  der  eingeathmeten,  bei  Berechnung  auf  O''  und 
trockene  Luft  t  i;  t  ^ir]\  jedoch  das  Volumen  um  ^'^  bis  gcrim^cr,  entsprechend 
dem  Verschwmden  von  Sauerstoft.  Der  Stickstotf  verhiilt  sich  bei  der  Athmung 
indiäerent:  er  nimmt  bei  sorgfältiger  Auss(  hlics^iinu  aller  Fehlerquellen  nicht 
zu  (6),  doch  wird  von  manchen  Autoren  eine  Zunahme  des  Stickstoffe  ange- 
geben (7).  Wiederholt  sind  Spuren  von  Ammoniak  beobachtet  (8),  bei  Pflanzen- 
fressern Wasserstoff  und  Grubengas  (9). 

Die  Menge  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  beträgt  beim  Kr^\'achscncn  in 
24  Stunden  rund  1000  Grm.,  die  des  aufgenommenen  Sauerstofls  900  Grm.  Die 
Schwankungen  sind  filr  die  Kohlensäure  6S6 — ]28d  Grm.,  filr  den  Sauerstoff  594  und 
1072  Grm.  (10).  Das  bedingende  Moment  fUr  die  Grösse  der  Sauerstoffaufhahme 
ist  ausschliesslich  das  Bedflrfniss  der  Zellen  (11).  Willkürliche  Aenderung  der 
Zahl  oder  Tiefe  der  Athemzüge,  stärkere  Ventilation  steigert  die  Kohlensäureaus* 
schesdong  nur  vorübergehend  (is).  Von  grösstem  Etnfluss  sind  natürlich  Alter 
und  Körpergewicht;  bezogen  auf  gleiches  Körpergewicht  ist  die  Kohlensäureaus» 
Scheidung  bei  Kindern  grösser  als  bei  Erwachsenen,  bei  diesen  grösser  als  im 
Greisenalter,  beim  männlichen  Geschlecht  grösser  als  beim  weiblichen  (13). 

Auch  bei  einem  und  demselben  Individuum  wird  die  Grösse  der  Kohlen- 
säureausscheidung durch  eine  grosse  Reihe  von  Momenten  beeinflusst:  sie  wird 
gesteigert  durch  reichliche  Nahrungsaufnahme  (14)  —  um  etwa  ein  Viertel  —  durch 
Muskelarbeit  (15);  sie  ist  im  wachen  Zustand  grösser  wie  im  Schlaf.   Sehr  ver* 
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schiedetuurtig  wirkt  die  Steigerung  der  Temperatur  der  Umgebung.  Bei  den  Kalt- 
blütern bewirkt  ein  Ansteigen  der  Temperatur  in  jedem  FaU  eine  ansehnliche 
Vermehrung  der  Kohlensäure,  bis  auf  das  Zehn&che  der  bei  niedriger  Tempe- 
ratur ausgeathmeten  Menge  (17).  Dasselbe  ist  beobachtet  an  Schaben  (18).  Bei 
den  Warmblfltem  bewirkt  umgekehrt  das  Sinken  der  Lufttemperatur  eine  Ver< 
mehrung  der  Kohlensäureausscheidung  (19),  in  Folge  der  stärkeren  Anregung  des 
Stoffwechsels  zur  Erhaltung  der  Köipertemperatur.  Ist  die  AbkfOilung  aber  so 
stark,  dass  die  Körpertemperatur  sinkt,  dann  sinkt  auch  die  Kohlensäureaus- 
scheidung, ebenso  wie  bei  den  Kaltblütern  (2o\  Beim  Menschen  ist  Abkühlung 
mit  geringem  Sinken  der  Körpertemperatur  ohne  £influ88  (21).  In  hellem  Licht 
ist  die  Kohlensäureausscheidung  bei  Kaltblütern  grösser  wie  im  Dunkeln  (22), 
auch  bei  Kaninchen  ist  ein  solcher  Einfluss  zu  constatiren  (23),  beim  Menschen 
dagegen  nicht  (24).  Im  gelben  T.tcht  ist  die  Kolilensäiireaiisscheidung  bei  ver- 
schiedenen Thieren  grösser  als  im  gemischten  und  blauen  (25! 

Der  Transport  des  Sauerstofles  aus  den  Lungen  nach  den  Zellen  der  (Icwebe 
erfolgt  durch  Vermittlung  des  Blutes:  der  Farbstoft' desselben  verbindet  sich  mit 
dem  SauerstotT  zu  einer  lockeren  chemischen  Verbindung,  dem  Oxyhaemoglobin, 
welche  sich  schon  bei  starker  Krniedrigung  des  SauerstotTdruckcs  dissociirt  und 
den  Sauerstoft  in  Berührung  mit  den  lebenden  Geweben  abgicbi.  Das  des  iDauci- 
stoffs  grössteutheils  beraubte  und  kohlensäurereiche  Blut  kehrt  in  die  Lungen 
zurück,  um  sich  aufs  Neue  mit  Sauerstoff  zu  sättigen  und  Kohlensäure  abzugehen. 

Die  Bildung  der  Kohlensäure  erfolgt  ganz  überwiegend  in  den  Geweben» 
nichiv  wie  Lavoisiek  glaubte,  in  den  Lungen;  ein  kleiner  Theil  bildet  sich  allerdings 
in  diesen  und  auch  im  Blut  Die  Bildung  der  Kohlensäure  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  unabhängig  von  der  Aulnahme  von  Sauerstoff:  Frösche  leben  bei 
starker  Abkühlung  bis  gegen  0**  noch  Tage  lang  in  einer  vollkommen  sauerstoff- 
freien Atmosphäre  und  fahren  fort,  Kohlensäure  zu  bilden  (26).  Die  gebildeten 
Kohlensäuremengen  sind  sogar  nicht  vid  geringer,  vne  beim  normalen  Thier  bei 
derselben  Temperatur  (27).  T^er  Sauerstoff  muss  also  vorübergehend  in  Form 
einer  sauerstoffreichen  Verbindung  im  Körper  aufgespeichert  sein,  welche  all- 
mählich unter  Kohlensäurebildung  zerfällt,  wenigstens  bei  Fröschen. 

Der  Prozess  der  Altgabo  der  Kohlcnsütirc  in  (]cn  Lungen  ist  kci'neswefjs  v?>llif^  ntifgeklHrt. 
Da«  Blut  reagirt  alkalisch,  es  ist  im  Stande,  iioi  li  weit  mehr  Kohleti'^atire  beim  Schüncin  damit 
aufzunehmen,  als  es  im  Leben  enthält,  es  handelt  >>ich  als«  im  Blut  nicht  um  freie  Kohlensäure, 
«omten  nm  koMcnmiie  Sthe;  veimntiilidi  spielt  das  Oxybaemoglobin  «Se  Rolle  etner  fehwadwn 

SüttN. 

Der  völlige  Maogel  an  Sauerstoff  in  der  Athemluft  hat  bei  Warmbltttem 
schnellen  Tod  durch  Erstickung  zur  Folge.  Dem  Tode  geht  ein  sehr  kurzes 
Stadium  des  Scheintodes  voraus,  in  dem  eine  Rückkehr  zum  Leben  bei  Her* 
Stellung  der  normalen  Bedingungen  noch  möglich  ist.  Dieses  Stadium  kann 
bei  Kaltblütern,  wenn  dieselben  bis  auf  einen  dem  Nullpunkt  nahen  Grad  abge- 
kühlt sind,  tagelang  dauern  (26,  27). 

Der  SnuerstofF  kann  durch  kein  anderes  (  Jas  ersetzt  werden,  auch  nicht  durch  Stickoxydul, 
welches  im  <Ji;niisch  mit  Sauersloß'  eingeathmet  einen  rau.^charligcn  Zustand  verursacht.  In  reinem 
Sauerstoff  ist  die  Athmimg  völlig  nonnill,  es  wird  nicht  mehr  Sauerstoff  anfgenonimcn,  wie  aus 
«tmosphSrischer  Luft,  die  Veibrennungsprozenc  des  Organümtu  werden  abo  nicht,  wie  die  ausser* 
halb  des  Kttrpe»  ablaufenden,  durch  Sauentoff  gesteigert. 

Verminderung  des  Saueistofies  in  der  Athemlufk  wird  von  Thieren  bis  zu 
14,8{^  ohne  Störung  vertragen,  bei  7{|^  werden  die  Versuchsthiere  schwerathmig, 
bei  4,5 (  tritt  hochgradige  Athemnoth  ein,  bei  Bf  ziemlich  rasche  Erstickung  (28), 
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Die  Aahinfiiiig  Ton  Koblenstiue  in  der  Achemlttft  wird  bis  xu  hohen  Graden  ver« 
tiBgen»  sofern  nur  der  Sauerstofl^halt  der  Luft  nicht  sinkt  (39), 

Fremdartige  Gase  wiiken  beim  Eioalbmen  sehr  verschieden:  einige  sind 
ebenso  indifferent  wie  der  Stickstoff,  so  Wasserstoff  und  Grubengas,  andere  sind 
inespirabel»  indctn  sie  bei  dem  Versuch  der  Kinathmung  Krampf  der  Sdmmrit/c 
erzeugen.  Dahin  gehören:  schweflige  Siur^  salpetrige  Säure,  Chlor,  Ammoniak, 
Ozon,  noch  andere  werden  ins  Blut  aufgenommen  und  wirken  giftig,  so  Schwefel- 
wasserstoff- und  Kohlenoxydgas,  ersteres  indem  es  auf  Kosten  des  Oxyhaemoglobins 
zu  Schwefel  und  Wasser  oxvdirt  wird  unrl  andererseits  verändernd  auf  den  Blut- 
farbstoff ein  wirk  L  (30),  letzteres,  indem  es  den  Sauerstoti'  im  Oxyhaemoglohin  ver- 
drangt imd  dasselbe  unfähig  macht,  seine  Rolle  be/üqlicli  des  'riansj)ortes  des 
Sauerstofics  von  den  Lungen  nach  den  (leweben  zu  sjjielen,  jedoch  werden  kleine 
Mengen  Kohlenoxyd  im  Blut  allmählich  zu  Kohlensäure  oxydirt  (31). 

E.  Salküw.ski. 

Atmosphäre.*)  1.  Bestandtheile  der  Atmosphäre.  Die  Erdkugel  ist  von 
einer  gasförmigen  Hülle  umgeben,  welclie  man  Atmosphäre  (ßn^  Dampf;  ofaijpa 

*)  i)  Ed.  Sodiidt,  Mathematische  Geographie,  Bd.  Il>  GOttuigeQ  1836,  pag.  252.  2)  G.  G. 
SaooDT,  GnJL  Ann.  Fbys.  6s,  pag.  309.  3)  Lasch,  Pogg.  Ann.,  Erg^buuagsbd.  DL,  pag.  312. 
4)  Vcq^  auch  KoRLiAtiscK,  Pooa  Ann.  98,  pag.  178.   5)  Macrns,  Pogo.  Ann.  54,  pag.  601 ; 

55>  pag-  !•  Rkgnault,  Mem.  de  l'Acad.  des  Sciences,  XXI,  pag.  158.  6)  Cauxetat,  Compt. 
lend.  86,  pag.  97.  7)  Tyndau,,  Vvoc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  10.  8)  Vioi.la,  Compt.  rcnd.  82, 
pag.  662,  729,  896.  9)  Lechkr  u.  i'ER.MER,  Wien.  Akad.  Ber.  82,  IT.,  pag.  265.  10)  Corni-. 
(>>mpt.  rciui.  SS,  p.ijj.  1285:  89,  pag.  808.  Ii)  KETTlil.KR ,  Pooo.  Ann.  124,  pag.  401. 
12)  IlLGGLss,  rhil.  Tran>act.  154,  pag.  139;  PoGc.  Ann.  123,  pag.  275.  13)  A.NGSTRÜW,  Pogg. 
Ann.  94,  pag.  141.  14)  Grandsau,  Ctiem.  News  9,  pag.  66.  15)  Kumut,  PoflC.  Ann.  135, 
pag.  315.  16)  TMALte,  Nova  acta  Soc  sc.  UpsaL  [3]  9.  17)  Gou)Stkin,  Wiener  Akad.  Ber.  80, 
pag.  693.  18)  Vogel,  SpectialanaJ^se  bdiadicr  Stoffe.  Ktfrdlingen  1877,  pag.  »54.  19)  RoscoB, 
Spcctralanaljrse,  pag.  164.  Braunschweig  1879;  Phil.  Trans.  1S60,  pag.  150.  Compt.  rend.  93, 
pag.  788.  20)  EfidROJT,  rompt.  rend.  95,  pag.  985.  21)  Cuapi'I'IS,  Compt.  reiui.  91,  pag.  985. 
22)  W,  N.  Hartley,  Chcni.  News  42,  pap.  208.  23)  If.  W.  Vo(;i:i.,  Ber.  d.  clicm.  f^es.  1874, 
pag.  88.  24)  BlOT,  Traite  de  phys.,  t.  II.,  paj;.  45S.  25;  La.mont,  Pogg.  Ann.  S5,  pag.  50; 
ve^  auch  £.  E.  ScmtD,  Meteorologie,  Leipzig  1860,  pag.  789.  26)  O.  Lindkma.nn,  Zeilacbr. 
xnmfyt.  Chem.  1879,  Bd.  18,  pag.  158.   27}  Bumsen,  Gasometr.  Metfaoden.  IL  Aufl.  BramMchw. 

1877.  a8)  Ol.  Wkracu»,  Chemische  Untenucb.  der  IndiutTiegose,  Ffeibeig  18771  pag.  258. 
29)  BoWHNCArt.T,  Cümpt.  rend.  57,  pag.  885.  30)  ClOSz,  Compt  MOd.  57,  pag.  870  tt.  875. 
31)  Poi.ECK,  Zeitschr.  analyt.  Cheni.  1S69,  pag.  451.  32)  O^mas  11.  BoussiNGAtMT,  Ann.  chim. 
phy«.  [3]  3,  pag.  257.  33)  J'*M\.  Ann.  l'liys.  rhem.  N.  F.  6,  pag.  538.  34)  F.  Fischer,  Ber. 
d.  caem.  Ges.  1879,  pag.  169b.  35)  Kegnai  i  i,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  pag.  385.  36)  Angus 
Smith,  Joum.  Chcm.  Soc.  13,  pag.  22.  37)  JoixY,  Ann.  Chem.  Phys.  N.  F.  61,  pag.  520. 
38)  Edw.  H.  MbKLBY,  Americ.  Journal  of  Science,  Ser.  3,  Vol.  XXII.,  pag.  417  u.  429.  89)  An- 
OKEWS,  Ann.  Chen.  Pharm.  Supfd.  6,  pag.  135.  40)  B^Jttobji,  Chan.  CentralbL  1880^  pag.  719. 
41)  Zbnger,  Wien.  Akad.  Bei  .  24,  pai;.  78.   42)  LitWY,  Annuaire  de  Tobservatoire  de  Montsouris, 

1878.  43)  K.  S<  iioNK,  JWt.  t!.  cliLin.  r,cs.  13,  pag.  1503.  44)  Ders.,  Ber.  d.  chem.  Ges.  II, 
dag.  4S2.  561.  874,  to28.  45)  M.  \  u.s  Pettenkofer,  Abh.Tndlun^cn  der  naturwiss.  technisch. 
Ccmrni'-sion  (1.  hayr.  Akatl.  d.  Wi^-^.  2,  pag.  1 ;  vergl.  auch  PEnK.NKci  1  :k,  Ann.  chcm.  Ph.irm., 
.Suppl.  2,  pag.  I.   46)  W.  He^se,  \  ierteljahresschr.  I.  gcrichtl.  Medicin  u.  öffenü.  Sanitätswesen, 

N.  F.  31,  pag.  2;  audi  Gl.  WiHKLBR,  a.  a.  O.,  pag.  375.  47)  G.  Luncb,  Dingl.,  pol.  J.  231, 
pag.  33t:  anch  Cl.  Winkls«,  a.  a.  O.,  pag.  122.  48)  Gl.  Winku»,  a.  a.  O.,  pag.  385. 
49)  J.  RnsBT,  Compt  rend.  90,  pag.  1 144.  50)  Müntz  u.  Au»k,  Compt.  rend.  92,  pag.  247. 
Si)  SAUSatntB,  Pocc.,  Ann.  19,  pag.  391.  52)  Vkrver,  Berzklcus'  Jahresber.  22,  pag.  45. 
S3)  Lcmr,  Ctonpt.  rend.  31,  pag.  72$;  33>  P«g<  345*  S4)  J-  Kkiset,  Compt.  rend.  90,  pag.  1144 
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Kugel)  nennt  Diese  Hfllle  nimmt  alle  Stoffe  auf,  welche  auf  der  Eidobeifläche 
sich  verfluchtigen  und  von  derselben  sich  loslösen.  Sie  ist  im  Wesentlichen  ein 
Gemenge  verschiedener  Gase  und  Dämpfe.  Der  Hauptbestandtheil  derselben  nt 

ein  Gemisch  zweier  Gase,  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs,  welches  wir  Luft 
nennen*^).  Gewülinlich  macht  man  keinen  Unterschied  zwischen  den  Bezeichnungen 
Atmosphäre  und  l.uft.  Das  Verhaltniss,  in  welchem  die  Luftbestandtheile  gemischt 
sind,  ist  ein  ziemlich  constantes,  annähernd  kommen  auf  79  Raumtheüe  (77  Gewichts» 
theile)  Stickstoff,  21  Kaumthcile  (23  Gewth.)  Sauerstoff. 

»457-  55)  ^Takii'-Davv,  Compt.  rend.  90,  pag.  1287.  56)  Armstrong,  Proceed  ofthcRoy. 
Soc.  30,  pag.  343.  57)  MtiNiz  u.  Ai'iiiN,  Compt.  rend.  92,  pag.  1230;  93,  pag.  797.  58  B<n  s.siN- 
OAf'iT,  Anr».  ehem.  phy«;.  [3]  10,  pa^.  470.  59)  ill,  S<.  Hi.OKSfNo,  Compt  rcnd.  90,  pag.  1410. 
60J  J.  B.  Lavks,  rhil.  Mag,  [5]  II,  pag.  2o6;  Cbem.  Cenü.all)l.  1881,  pag.  444.  61;  Wou*ERr, 
Carl's  Repett  1S73.  62)  Piche,  Zeitsdir.  f.  Metcorolog.  1873,  pag.  270.  63)  BliCHCUiAHif,  Bcr. 
IIb.  d.  AttssteUung  wissenich.  Appamtc  in  London,  1876^  poff.  728.  64)  Hobpbr,  I&toiie  de  U 
Physique  et  de  la  Chiniie,  Paris  1872,  pag.  65.  65)  Bbokrmann,  B«r.  etc.,  pag.  415.  66)  Ludwig, 
Ann.  Chcm.  Pharm.  162,  pag.  53.  67)  Vogel,  Ber.  ehem.  Ges.  1877,  P^-  794  ^S)  A.  u.  G. 
nR  NEtSRf,  Zcitschr.  anal.  Chem.  16.  pag.  461,  69)  Franki  a\T)  u.  Arm^tronc,  Chem.  Neus  17, 
])ng.  247.  70)  Annuairc  tic  .Montsouri«!  1878;  V^Vnr.i:,  I.cbrlnich  der  liygicn.  Untersuchungs- 
iiicthodcn,  Leipzig.  1881,  pag,  156.  71)  Tu.  Schi.üksing,  Compt.  rend.  80,  pag.  265.  72)  Bous- 
siNGAUi.T,  Compt.  rcnd.  44,  pag.  1934.  73)  HORSPOKD,  Ann.  Cheia.  Pharm.  74,  pag.  243. 
74)  htvY,  Compt  rend.  91,  pag.  94.  7$)  QlATiN»  Compt  lend.  32,  pag.  1083.  76)  vam  An- 
kum, Jonm.  prakt  Chem.  63,  pag.  2S7'  77)  Münts,  Cbmpt  rend.  92,  pag.  499.  78)  Pastbi», 
Compt  rend.  50,  pi^.  302;  85,  pag.  178.  79)  Tynuai  i  ,  Kny.  Inst.  Pioc.  1870;  vergl.  aaeh: 
»On  dust  and  disease«  in  »Fragments  of  Science,  London  1876,  pag.  151.  80)  MlQUEL, 
Cumpl.  rcnd  86,  png;.  1552.  Si)  Cohn,  Beiträge  zur  Biologie  d.  Pflanzen!.,  pag.  148.  Ss^i  Ko«>- 
COK  u.  .S(  iniKi.KMi  K,  Lclirbucli  <ler  Chcm.  Bd.  L,  pag.  380,  83)  TlSSAvr»TKk,  Compt.  rcrni.  1880, 
91,  pag.  522.  84)  V.  Lasaul.x,  Mineralog.  u.  pctrograph.  Mitth.  N.  F.  3,  p.ig.  517;  Naturforscher 
1881.  pag.  225;  EncykL  d.  Natunriss.  IL  Abih.  Mineralogie,  pag.  75.  85)  Pmpson,*  Chem. 
News  1880,  45,  pag.  28.  86)  Neues  Handvrtfrteib.  d.  Chem.  Bd.  L,  pag.  869.  Scrlacintwbit, 
PooG.  Ann.  80,  pag*  177.  87)  Boussoigault,  Ann.  ehem.  phys.  [3]  pag.  5;  Journ.  prakt  Chem.  58, 
pag.  341.  88)  Veri^.  Srnit,  Gcognosic,  Hannover  1876,  pag.  lo;  Naumavn,  floognnsie,  Leip* 
zig  1850,  pn^.  756  ti.  n.  89)  f..  Mkyer,  Zeitschr.  f.  rationelle  Med.  N.  F.  Bd.  \  III.  90)  Corup- 
Bi:«AN'Kz.  I'hy^iol.  Chemie,  3.  Au\\.,  p.ig.  56.  ot)  Rkgnault  u.  Reiset,  Compt.  icn<i.  26,  pag.  17. 
92^  l'KTTfc.NKOFER  u.  VolT,  Ann.  Chcm.  Pharm.  141,  pag.  299.  93)  Ess.ii  de  staliquc  chini, 
des  ctrcs  orgnnises,  par  DUMAS  et  BouSStNOAULT.  3.  cdit,  pag.  18.  94)  Baeyer,  Ber.  d  chetn. 
Get.  3,  pag.  66.  95)  JOH.  Ranks,  Physiologie.  3.  Aufl.  Leipzig.  1875.  pag.  59.  96)  St.  Hvst. 
Chem.  News  1882,  pag.  83.  97)  St.  Meunikr,  Ann.  agronomiques  5«  pag.  204;  BfaDSUfAiw's 
Centralbl.  (Ür  AgricuIturChem.  1880,  pag.  63.  98)  LiEBlGf  Chemie  in  Anwendung  auf  Agrieultttr 
u.  Physiologie.  9.  Aufl.  pag.  36  u.  Einleitung,  pag.  10.  99)  Vergl.  Hofmann'»  Bericht  üb.  die 
Londoner  Ausstellung»  wi««.  App.  BfKJ->ERMANN,  Die  .\prieuhurchcmie,  pag.  682.  roo)  Vergl. 
König,  Ventilation  in  Eulenber(;'s  Handbuch  d.  öffentl.  Gcsundheitswraens,  Berlin  1882,  Bd.  II., 
pag.  1028. 

*)  Die  Etymologie  des  Worte*  »Luft«  ist  nicht  ganz  Mar.  Nach  Bbzknbbrcbr  (Beitilge 
zur  Kunde  der  indogermanischen  Sprachen,  Bd.  IV.  pag,  334)  ist  »Luft«  verwandt  mit  griecb.: 
X^foc  (Hügel)  und  .iltslavisch  »lubu*  (Schädel),  und  der  gemeinsame  Grundbegriflf  dieser  Werter 

ist  der  der  H<>he,  wie  denn  auch  im  Mittelniederdeutschen  *ht(ht*  nicht  allein  Luf!,  sondern 
auch  ohcrcs  Stnckwcrk  eines  Hauses  bedeutet;  im  Kngli?chcn  ihf'/y  luftig  und  hoch.  R.  PiscHEl. 
hält  dafür,  dass  die  auf  die  Höhe  sich  bericliLiuiLn  Bedeutungen  erst  abgeleitet  seien,  nachdem 
sich  «Luft'  in  einzelnen  Dialekten  zu  »oltcic  Luft«  gleich  Hnnmel  specialisirt  hatte.  Nach  ihm 
weist  das  niederdeutsche  »luchtt  auf  leicht,  althochdeutsch  »M/«,  Sanskrit  mlagkAs*^  lateia. 
»ievtf  u.  s.  w.,  weldier  Wortstamm  auch  in  unserem  »(die  Anker)  lichten«  und  im  Englischen 
*^        enthalten  ist 

Nach  einer  freundlichen  hrieflichen  Mittbdlung  des  Herrn  Prof.  R.  Pischbl  in  KieL 
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Nie  fehlende  Bestandtheile  der  AtmcwphlEre  sind  Kohlensäure  und  Waaeer' 
dampf,  deren  Mengen  aber  grösseren  Schwankungen  unterworfen  sind,  ahi  die 
des  Saserstoft  und  Stickstoib,  indess  im  Veigleich  mit  diesen  sehr  gering  sind. 
Durcbschnttdich  sind  in  JOO  Raumtiieilen  Luft  0*84  Volumina  Wasserdampf  und 
(H)3  Kohlenatture  enthalten. 

In  noch  geringerer  Menge  sind  in  der  Atmosphäre  gewisse  Ammoninmver^ . 
bbdungen  (Carbooat,  Nitrit,  Nitrat)  vorhanden,  femer  Kochsalz,  sowie  Staub, 
welcher  stets  duerische  und  pflanzliche  Samen  oder  Sporen  enthält^  femer  zufilUig- 
hbeingekommene  Gase,  wie  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  u.  s.  w. 

2.  Masse  der  Atmosphäre,  Höhe  derselben.  £s  ist  nicht  wohl  mög- 
lich, die  Höhe  der  Atmosphäre  zu  bestimmen,  weil  ihre  Dichtigkeit  allmählich 
abnimmt.  Die  letzte  Grenze  n>uss  oft'enbar  da  ^ein,  wo  die  Centrifugalkraft  der 
mit  der  Erde  rotirenden  i.uft  gleich  der  Anziehungskraft  der  Erde  ist.  Infolge 
der  Centrifugalkraft  muss  die  Atmosphäre,  wie  die  Erde  selbst,  an  den  Polen 
abgeplattet  sein  und  unter  dem  Acijuator  eine  erhabene  Gebtalt  besitzen. 

Diese  Abplattung  kann  in  Folge  der  Beweglichkeit  der  Lufttheilchen  sehr  bedeutend  »ein; 
sk  hat  aber  wegen  der  Centrifugalkraft  ihre  Gratten.  Nach  der  Berechnunf  von  Lapiacb  verhlÜt 
tidi  bei  grOsstmO^idier  Abplsttung  die  kleine  Acbie  des  Lufbpbiioid*  sur  groiecn  wie  2  tu  8. 

N«di  dem  Gesetse  von  Uariotti  Ut  die  Dichtigkeit  der  Luft  dem  Druck  dendben, 
welcher  durch  die  Barometerhöhen  angegeben  wird,  direkt  proportional.  Wenn  die  Temperatur 
der  Luft  ein  und  dieselbe  wäre,  so  würde  aus  diesem  Gesctro  folgen,  (fass  die  Dichtigkeit  der 
Luft,  also  auch  die  Barometerhrthen ,  in  einer  sogen,  geometrischen  Progression  abnimmt, 
wenn  die  Difierenzen  der  Hoben  Uber  der  Erde  in  einer  aritiuncti»chcn  Progre&sion  wachsen. 
Deaacb  wttide  die  Luft  sich  in  immer  dUnneren  Schiebten  ohne  Gremen  in  den  unciidlichcti 
Welmnm  veiUeres.  Allein  mit  wachsender  Hübe  der  Atmotphlie  nimmt  die  Tonpenttur  der- 
idben  ab;  dBe  niedrigere  Temperatur  der  oberen  Luftschicblen  muss  ihre  Dichtigiceit  veimdiicn 
and  so  der  Atmosphäre  eine  Grenze  setzen.  Wie  es  sich  auch  mit  dieser  Gtenze  verhalten  mag, 
aus  den  Beobachtungen  liher  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  ergicbt  sich,  dass  die  Luft  in  einer 
Höhe  gleich  dem  hun  lt  rt  ti  n  Theil  des»  Erddurchmessers  nicht  mehr  walirnehinbar  \^t.  Aus  den 
Erscheinungen  der  StTahkni)rechuDg  lässt  sich  das  Vorhandensein  von  Luft  m  einer  Höhe  von 
etwa  10  geograph.  Meilen  nachweiten.  Ed.  ScmitDr  (i)  bestimmt  die  Hflhe  ttber  dem  Acquaior  so 
T*?,  übet  den  Polen  su  5*8  Meilen;  G.  G.  Schmidt  (2)  dagegen  findet  ihre  Aequatorialhöbe  ^eich 
27*5  Meilen,  ihn  Polaihtthe  gleich  27>1  MeOen.  Gewöhnlich  wird  die  mittlere  Höhe  zu  16  UeiL 
»  7  Myriameter  gesetzt  Wenn  wir  uns  die  Erde  als  eine  Kugel  von  10  Meter  Durchmesaer 
VOrst«;llen,  >o  uüide  unter  dieser  Annahme  die  umgebende  Gn«h(ll!e       Millim.  dick  sein. 

3.  Druck  der  Atmosphäre.  Der  Druck,  welchen  die  I.utt  ciuf  die  Krdober- 
tlache  ausübt,  wird  durch  die  Höhe  einer  Queck^ilbersäule  gemessen,  welclie  der 
Luftsäule  das  Gleichgewicht  hält.  Dieser  Druck  nimmt  von  dem  Acquaior  nach 
den  Polen  hin  erst  wenig,  daini  rascher  zu,  so,  dass  er  zwischen  dem  30.  und  40. 
Breitengrade  sein  Maximum  crreiclit.  Im  Mittel  ist  this  Cieu'icht  einer  Luftsäule 
am  Meeresspiegel  gleich  dein  (iewicht  einer  Quecksilbersäule  von  7GÜ  Millim. 
Höhe.  Das  Gesammtgewicht  der  Luft  kommt  also  dem  einer  Quecksilberschicht 
gleich,  welche  bei  einer  Temperatur  von  0°  die  Erdoberflüche  in  einer  Schicht 
von  760  Büttim.  Höhe  bedecken  würde.  Das  macht,  wenn  man  für  die  Erde 
die  Kugelgestalt  annimmt,  und  den  Radius  derselben  zu  63702d4  Meter  setxt, 
ein  Gewicht  aus  von  5  262  396  000  000  000  000  Kg. 

An  diesem  Gewicht  nehmen  die  Hauptbestandtheile  der  Atmosphäre  in 
folgender  Weise  theil: 

Stickstoff:  4041  200000000000000  Kgrm. 
Sauerstoff:  1  218  040  000  000  000  ODO  Kgrm. 
Kohlensäure:       3  156  000  000  000  000  Kgrm. 
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Nach  Lasch  (3)  wiegt  1  Cbmeter  trockner  Luft  von  0**  Temperatur  und 
760  lülUin.  Druck  xu  Berlin:  1*399695  Kgtm.,  nach  Rsgnavlt  unter  denielben 
Bedingungen  zu  Paris:  1'893  1S7  Kgrm  (4).  Das  Volumen  von  1  Grm.  Luft  in 
unseren  Breiten  kann  su  773  Cbcentim.  angenommen  werden. 

Barometer.  Das  gewöhnliche  Mittel»  den  Luftdruck  su  messen,  ist  das 
Queck silber^Barometer.  In  seiner  einfachsten  Foim  besteht  dies  Instniment 
aus  einem  Glasrohre  von  etwa  790  Millim.  LSnge,  welches  oben  geschlossen, 
unten  offen  ist,  und  luitfreies  Quecksilber  enthält.  Wenn  es  mit  dem  unteren 
Ende  in  ein  GeßUs  mit  Quecksilber  getaucht  ist,  so  wird  durch  den  Druck  der 
Luft  auf  das  Niveau  des  letzteren,  also  auf  das  Quecksilber  am  offenen  Ende 
der  Röhre,  eine  Quecksilbersäule  von  einer  gewissen  Länge  schwebend  erhalten. 

Die  Thatsacho,  Jass  Wa«5?er  in  der  Röhre  einer  Sauj^pumpc  niclil  Uber  eine  ^'cwi^se  Hohe 
hiuausstckge,  soll  ein  Punipeiiniacher  tn  >'lorcm  im  Jahre  1643  beobachtet  hab«D.  Diese  That- 
sache  entsprach  nicht  der  Theorie  des  Htvror  uatm  «kr  Natur,  mit  welcher  man  damals  noch 
hKufig  4Ie  taugende  Wiifcui^  der  Pumpe  erUMrte.  Gauui  gab  keine  techt  belnedigcnde  Er- 
klHrung  der  Endteiniing  an  der  Waneipumpe,  obgleieb  er  bereits  auageeprodieB  hatte,  daai  die 
Luft  Gewicht  habe.  In  seinein  Dialog  Uber  den  Widerstand  fester  Körper  sagt  er  audl,  daaa 
das  Wasscr  in  Saugröhren  nicht  Uber  18  Ellen  steij^e,  und  dass  darüber  ein  leerer  Raum  sei. 
Sein  Schüler  Evanoki.ista  Torricki.!.!  kam  1643  auf  die  Idee,  Wa"5«er  durch  eine  Fl(!«isigkeii 
von  grüsierem  »peciftscbem  Gewicht,  z.  B.  (Quecksilber,  zu  ersetzen,  um  das  Vacuuin  in  einer 
kürzeren  Röhre  zu  erzeugen.  Er  beschrieb  genau,  wie  er  verfahren  wollte,  und  nach  diesen  An- 
gaben stellte  sdn  Freund  Viviami  in  der  oben  angegebenen  Weise  das  erste  Quecksilberbarotneter 
her.  Beide  Gdebrte  landen  besttttigt,  dass  es  wirklich  der  Drude  der  Luft  sei,  welcher  der 
Quedisilbersibile  in  der  ROhie  das  Qeichgewicht  halte.  TosnicxLU  spiadi  sich  in  einem  Briefe 
an  Angei.o  Ricci  dahin  aus,  er  könne  mittelst  seines  Instrumentes  erkennen,  ob  die  Luft  leicht 
oder  schwer  werde,  und  dass  sie  am  schwersten  an  der  Meere<fläche,  und  leichter  und  reiner 
sei,  Wenn  man  auf  die  Höhen  der  Berge  .steige.  Caxlu  BkKiuuARni  sagt  in  seinem  1644 
gedruckten  tCrrcolo  Pisano*,  dass  das  Vacuum  in  der  Queck&ilberröhre  grösser  auf  riuirmspitieri 
und  Bergesgipfeln  sei,  ab  am  Fusse  deiselben.  Weitere  Bestätigung  brachte  im  Jahre  1647 
Blmsb  Pascal  der  durd»  Versudie  nachwies,  dass»  wenn  die  Höhe  der  umgebenden  LuAsdiicht 
vennindert  würde,  dadurch  dass  man  die  ToRBiCBixi'sche  Röhre  auf  einen  hohen  Ort  bringe, 
auch  das  Gewicht  Quecksilber  verringert  werde,  welches  von  der  Luft  getragen  wird.  Pascal 
selber  stellte  Versuche  an  dem  fnoch  erhaltenen)  Thurm  St.  J.icquc«;  in  Pari'»  an,  und  auf  seine 
Veran!assut>g  bestieg  sein  Schwager  Pkuriicr  den  Huy  de  D6iue  in  der  .\nvei};ue  und  beobachtete 
die  Quecksilberhube  am  l''u!»se  und  auf  dem  Gipfel  des  Berges.  Er  iand  eine  Abnahme  von 
8  Zoll,  was  ihn  *su  Bewunderung  und  Erstaunen  hinriss«*). 

Diese  Versuche  veranlassten  taUreidie  Forscher»  sich  mit  der  Constniction  des  Barometets 
zu  besdilfUgen.  Der  Name  »Baromeler«,  von  ßtfpoCt  sdkwer,  und  |«iipov^  Maass»  wurde  suerst 
1664  von  BovLE  (Nno  Experiments  on  Cold)  gebraucht. 

Man  pflegt  drei  Formen  des  Barometers  zu  unterscheiden:  das  Gefössbaro- 
nieter^  das  Heberbarometer,  das  Kugelbarometer.  Bei  allen  dreien  dient  der 
lothrechte  Abstand  des  oberen  von  dem  unteren  Quecksilberspiegel  als  Maass 
des  Luftdrucks. 

Die  einfachste  Art  des  Gefässbarunieters  ist  das  ToRRlCELLl'sche  Instrument,  eine  mit 
Quecksilber  gefllUte,  genügend  lange,  an  einem  Ende  gesdilossene  Glasröhre,  deren  offenes  Kode 
imler  dem  Niveau  des  in  einem  beliebigen  Geftsee  befindlichen  Quedcsilben  sich  beltndet  Jetzt 

*)  An  der  Lntdcckung  des  Barometers  hat  auch  Descartes  Antheii.  in  citicm  Bhete  au& 
dem  Jahie  1631  cridirt  er  daa  Verweilen  des  Qucdtsilben  in  einer  oben  getdilostenen  Rtthre 
durch  den  Druck  der  bis  tu  den  Wolken  reichenden  Luft.  llfoirrocLA  tagt  (Rist,  dea 
Mathfaiatiques,  IL  pag.  ao5):  »iViMtr  asrnsr  des  preuves,  a  fkOttt^  ^SSCARTBS)  neommi$i 
maitt  ToRRiCBlxi  h  petaiUmr  de  fah-.*  Auch  giebt  Descarhs  in  einem  Kiefe  an  CArcavt 
vom  Juni  1649  an,  er  habe  Pascal  das  oben  erwihnte  Expeiiment  aagenüien. 
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wird  dies  GeHiss  mit  dem  Barometerrohr  in  dauernde  Verbindung  gebracht,  entweder  dadurch, 
dass  beide  Theile  an  einem  gemeinsamen  Stativ  befestigt  sind,  oder,  was  häufiger  ist,  ein  zu- 
sammenhängendes Stück  bilden  (Kugelbarometer).  Die  Scala,  an  welcher  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule abgelesen  wird,  befindet  sich  bei  diesen 
Instrumenten  nur  an  dein  oberen  Theile  (Fig.  44.) 
.\llein  der  Spiegel  de^  Quecksilbers  in  dem  Gefäs« 
ist  nicht  unveränderlich,  der  Nullpunkt  der  Theilung 
ist  also  nicht  immer  derselbe.  Die  Höhenschwan- 
kungen im  Gefäss  sind  //mal  geringer,  als  die  in 
der  Röhre,  wenn  der  Querschj^itt  des  Gefässes 
»mal  grösser  ist,  als  der  der  Röhre.  Man  giebt 
deshalb  dem  Quecksilberspiegel  in  dem  Gefässc  eine 
verhältnissmässig  grosse  Ausdehnung. 

FUr  genaue  Bestimmungen  ist  es  erforderlich, 
einen  festen  Nullpunkt  zu  haben.  Dies  wird  durch 
die  Vorrichtung  erreicht,  welche  Jean  Forti.n*) 
am  Barometer  angebracht  hat.  Hier  ist  der  Boden 
des  Gefässes  verschiebbar  gemacht,  indem  derselbe 
aus  einem  Lederbeutel  /  (Fig.  4.0)  besteht,  gegen 
welchen  der  runde  Kopf  der  .Schraube  s  drUckt. 
Durch  entsprechendes  Drehen  der  Schraube  kann 
man  den  Quecksilberspiegel  heben  oder  senken. 
Mao  re^lirt  diesen  nun  so,  dass  die  Spitze  des 
Elfenbeinstiftes  r,  welcher  an  dem  Deckel  des 
Geflisses  befestigt  ist,  die  OI»erfläche  des  <2ueck- 
«■ilbers  eben  berührt.  Man  erkennt  dies  leicht, 
mdem  man  das  Spiegelbild  des  Stiftes  auf  der 
Quecksilberoberfläche  l>eobachtet.  Das  Barometer- 
rohr ist  von  einer  MessinghUlse  umgeben.  Diese 
trägt  eine  .Scala,  deren  Nullpunkt  die  .Spit/e  des 
erwähnten  Stiftes  ist.  Die  Hülse  hat  Uber  dem 
Räume,    in    welchem  sich  <lic  Quccksill)crkiippe  ("b.  44. 

bewegen  kann,  zwei  einander  gegenüberstehende  .Schlitze.  Ueber 
dieser  Hülse  ist  eine  zweite  ebenfalls  mit  .Schlitzen  versehene  ver- 
schiebbar. Die  oberen  R.inder  der  .Schieberschlitxe  werden  bei 
einer  Beobachtung  genau  in  <lie  Höhe  der  Quecksill>erkuppe  ^e- 
bracht.  Die  eine  Seite  des  vorderen  Sclueberschlitzes  ist  mit  einem 
Nonius  versehen. 

Leichter  und  transportabler  als  das  Gefassbarometer 
ist    bei    gleicher  Genauigkeit  das  Heberbarometer.  (Cü. 45) 

Dasselbe  ist  aus  einem,  an  einem  Ende  geschlossenen,  heberförmig  gebogenen  Glasrohre  ange- 
fertigt, welches  wenigstens  an  den  Stellen  der  oberen  und  unteren  Quecksilberkuppe  gleichen 
Durchmesser  haben  muss.  Bei  wechselndem  Luftdruck  ändert  sich  in  beiden  Schenkeln  gleich- 
mlssig  die  Höhe  der  Quecksilbersäule.  Bei  den  Heberbaronietern  ist  entweder  das  Rohr  und 
die  Scala  fest,  oder  die  Scala  ist  fest  und  das  Rohr  in  vertikaler  Richtung  verschiebbar,  oder 
das  Rohr  ist  fest  und  die  Scala  verschiebbar.  Bei  Beobachtungen  mit  Instrumenten  der  beiden 
letzteren  Klassen  stellt  man  erst  die  (untere)  Kuppe  des  offenen  Schenkels  auf  den  Nullpunkt 
ein  und  beobachtet  dann  die  Kuppe  im  geschlossenen  Schenkel.  Im  ersten  Falle  ist  die  Scala 
am  besten  auf  das  Glas  geätzt.  Man  muss  dann  auch  ablesen,  wie  weit  die  untere  Kuppe  von 
dem  Nullpunkt  entfernt  ist.  Am  besten  erfolgen  die  Ablesungen  aus  einer  Entfernung  von 
2—3  Meter  mittelst  eines  Femrohres,  welches  sich  an  einem  verticalen  Stab  auf-  und  abschieben  lässt. 
Die  Genauigkeit  der  Barometermessungen  wird  von  der  Weite  des  Rohres  beeinflusst.  In 


•)  Richtiger  FOTIN,  geb.    1719  in  Paris,  gest.  1796  als  Professor  in  Brest. 
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sehr  encen  ROhren  bflMt  das  QueeksUber  an  BeMre^cUceit  ein.  Bei  dncm  Durchmesser  des 
Rohres  von  ttündestens  18*5  Millfan.  wird  der  Einfluss  der  Capillarität  unnacfklich.  Man  htam 
die  Gidsie  dieses  PeUeis  nidit  mit  Sicbeilieit  aus  der  RtUurenweite  ableiten;  niheniDgswdse 

4.5 

addift  man  wefen  der  CaiMUaidcpressioii  des  Qnedcsflbcrs  die  GriSsse       MiUün.,  wo  d  den 

inneren  Durchmesser  der  Röhie  bedeutet  Am  besten  ist  es,  ein  Barometer  mit  enffsm  Rohr 
mit  dnem  solcheui  bei  dem  der  Fehler  der  Ciq>illariMt  anafesddosscn  ist,  s«  vcig^eiden. 

Die  Correktionen ,    welche    wegen   der  infolge  des  Temperaturwecbsels  hervorgerufenea 

Aenderungcn  der  Scala  und  des  Quedcsilbers  angebracht  werden  nnlssen,  können  mit  Sicherheit 
durch  Rechnung  ausgeführt  werden.  Man  reducirt  die  Beobaclituogen  auf  0^  und  hat  dabei  der 
folgenden  Formel  sich  zu  bedienen: 

Hier  ist  A  —  corrigirte  Barometerlitthe, 
beobacht<-t!-  Hohe, 
/  =  Temperatur  lur  Zeit  der  Beobachtung, 
K  =  linearer  Ausdehnungscoefficient  der  Scala, 
^  Ausdehnung  des  QuecksUben  fbr  1"  innerhalb  0*  nnd  100*. 

Wenn  man  das  Baromeler  anstatt  mit  Quecksilber  mit  einer  Fltlssig^t  von  geringerem 
^»eeifisdien  Gewidit  ftJIt,  so  werden  die  Sdiwankungen  der  Flttssigkeitssiule  grösser,  du  An* 
strament  wird  also  empfindlicher,  freilich  seine  LMnge  audi  grOaser*  Wasser  eignet  sich  nicht 
gut,  weU  wegen  seinem  niedrigen  Siedepunktes  im  Vacuuni  des  Barometers  Dämpfe  von 
beträchtlicher  Spannung  sich  bilden,  die  auf  die  FlÜssigkeitskunpc  drücken.  Clycerin  dagegen 
siedet  so  hoch  (290°),  dass  dicker  Gegendruck  nicht  in  £«tracht  kommt.  Da  sem  spec.  Gew. 
etwa  gleich  ^0  vuu  dem  des  Quecksilbers  ist,  so  sind  die  Htlhenschwankuugcu  10  mal  grösser 
als  beim  Quecksüberbarometer,  und  das  Rohr  muss  etwa  8  Meter  lang  sein*). 

Eine  ganz  andere  Art  Barometer  bOden  die  Aneroid*  oder  Holosterik-Barometer. 
Dieselben  bestehen  aus  einer  Metallbtlchse  mit  wellig  gebogenen  dUnnen  Wänden,  welche  luftleer 
gemacht  ist.  Die  Veränderungen  des  Luftdrucks  rufen  Bcwcgimpcn  der  Oberfläche  hervor,  welche 
durch  Winkelhebcl  auf  einen  um  seine  Axe  drehbaren  Zeiger  übertragen  werden,  der  dieselben 
auf  einer  durch  Vergleich  mit  einem  Quecksilberbarometer  hergestellten  Scala  anzeigt.  Derartige, 
in  den  mannigfachsten  Formen  hergestellte  Instrumente  eignen  sich  nicht  besonders  xu  wissen- 
schafUidien  Beobachtungen,  da  sie  mit  der  Zeit  an  Genauigkeit  abnehmen. 

4.  Verhalten  der  Atmosphäre  zur  Wärme.  Die  specifische  Wärme  der 
trockenen  Luft  bei  oonstantem  Druck  ist  0*23741  von  der  des  Wassers  (Regnault). 

Der  Ausdehnungscoefficient  fOr  je  1^  zwischen  —  30  und  H-  200°  ist  ^  oder 
U'003665  (Magnus,  Rsgnault)  (5).  Bei  einer  durch  flüssiges  Sdckoxydul  hervor- 
gebrachten niedrigen  Temperatur  wurde  Luft  unter  einem  Druck  von  300  Atmo- 
sphären verflüssigt  (Cailletet)  (6). 

Die  Schwächung,  welche  die  Sonnenwärme  beim  Durchgang  durch  die  Atmo* 
Sphäre  erleidet,  scheint  besonders  die  am  wenigsten  brechbaren  uUrarothen  Wärme- 
strahlen des  Spectrums  zu  treffen.  Der  grösste  Theil  der  Sonnenwärme  wird 
nicht  absorbirt.  Die  Angabe  von  Bukk,  dass  eine  etwa  45  Millim.  dicke  Schicht  trockener 
Luft  beinahe  die  Hälfte  der  'Warmestnihlen  absorbire,  welche  von  einer  auf  lÜÜ^'  erliit/ten  Wärme- 
quelle ausgehen,  ist  von  Tynuall  (7)  widerlegt  worden.  Naclt  Tyndall  soll  eine  1  Meter 
hng«  Lirfbdiiclit  Winne  abfoiblrcn.  ViOLUi:  (S)  hat  indctten  durch  genaue  Messungen 

der  Intemitit  der  SonnenstraUung  am  G^fel  nod  am  Fuate  des  MontUanc  die  Abaocplioii  lllr 
1  Meter  Lnfk  au  0*0070{  gefunden.  Für  letztere  von  ihnen  berechnete  ZaU  qptedien  sich  auch 
LsCHBit  mid  Perntkr  aus  (9).  Das  Hauptabsorfocns  ist  wahrscheinlich  der  Wasserdampf.  In- 
des<:en  werden  auch  die  Kohlenalure  und  die  in  der  Atmoqiblre  achwcbeDden  Organismen  nicht 
ohne  li^intluä»  sein. 


*)  Ucber   ein   Glyccrinliaromcter,   vcrgl.    Bericht  Uber  die  Aussteliiaiig  wiisenschaftlicher 
Apparate  in  Loudun,  von  K.  Biedermann,  London  1877,  pag.  696. 
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Die  Erwärmung  der  Atmosphäre  geschieht  also  vorzüglich  von  der  Krdobcr- 
fläche  aus.  Die  Temperatur  ist  daliei  m  den  untersten  Schichten  am  höchsten, 
sie  nimmt  hier  für  ungefähr  195  Meter  um  1°  ab.  In  grosseren  Entfernungen  soll 
die  Temperatuiubnahme  in  geringerem  VerbSltaiss  vor  sich  gehen. 

Die  Abnahme  der  Temperatur  bei  der  Erhebimg  in  die  Atmosphäre  hat  auch 
darin  ihren  Grund,  das«  die  am  BcNlen  erwärmte  Luft  beim  Auistetgen  in  Folge 
der  Auedehnung  rieh  abkühlt  Der  durch  die  Erwärmung  der  Erdoberiläche 
gebildete  Wasserdampf  steigt  mit  der  erwärmten  Luft  auf  und  wird  dann  durch 
Abkühlung  in  den  höheren  Luftschichten  coodenrirt  Das  als  Thau  unmittelbar 
am  Boden  verdichtete  Wasser  wird  in  Folge  der  Abkühlung  der  untersten  Luft- 
schicht durch  den  Boden  niedeigeschlagen. 

DovE  giebt  folgende  Gesammtmittelwerthe  ftir  die  Temperatur  der  unteren 
Luftschichten  an: 

Januar  Jntt  Ifittel 

Nördliche  Hemisphäre      9*4''        216''  lö'd" 

Südliche  Hemisphäre      15*3**        18"  IS-e*" 

Erde  18*3<*        16*8''  14*5'' 

5.  Verhalten  xum  Licht  —  Die  Luft  ist  nicht  völlig  durchrichtig.  Die 
Theilchen  derselben  reflectiren  das  auf  rie  gefallene  Lichta  und  dieses  zerstreute 
Lidit  ist  intenriv  genüge  um  das  Stemeidicht  su  übertönen. 

Vor  den  schwarsen  Grund  des  Wdtraumes  zieht  rieh  dieser  leuchtende  Vor- 
hang und  wir  sehen,  zumal  da  die  blauen  Lichtstrahlen  stärker  zerstreut  werden, 
als  die  übrigen,  den  Himmel  in  blauer  Farbe.*)  In  höheren  Luftschichten,  wo 
in  Folge  der  grösseren  Verdünnung  der  Luft  die  Reflexion  des  Lichtes  geringer 
wird,  wo  der  leuchtende  Vorhang  dünner  wird,  erscheint  der  Himmel  dunkler 
und  dunkler.  Dass  die  blaue  Farbe  des  Himmels  wie  das  weisse  Licht  der 
Wolken  vom  reflectirten  Licht  herrührt,  hat  Br£W8T1R  nachgewiesen,  indem  er 
zeigte,  dass  dieses  T.irht  polnrisirt  ist. 

Feste  Stotfe  organischer  und  anorganischer  Natur,  vStaub,  Rauch  u.  s.  w. 
beeinträchtigen  die  Durchsichtigkeit  der  Luft.    Ebenso  flüssige  Körper,  also 
Wasser  in  Form  von  Nebelbläschen  und  Wolken.    Nach  Wild  (10)  ist  der 
DurcbsichtigkeitscoefBcient  einer  Luftschicht  von  1  Meter  Länge  bei 
Staubfreier  trockener  Luft  0-99718 
Trockener  staubhalüger  Zimmerluft  0*99520 
Staubfreier,  mit  Wasserdampf  gesättigter  LuA  0*99328 

Danach  vemundert  Wasserdampf  die  Durchsichtigkeit  der  Luft.  Dies  wider- 
spricht  scheinbar  der  Erfohrung»  denn  wenn  kurz  vor  oder  nach  dem  Regen  liel 
Wasserdampf  in  der  Atmosphäre  enthalten  is^  so  erscheint  die  Landschaft  be- 
sonders klar.  Es  ist  dies  indessen  die  Folge  davon»  dass  durch  die  Feuchtigkeit 
die  Menge  des  in  der  Luft  suspendirten  Staubes  und  der  umherfliegenden  Keime 
vermindert  wird.  Beim  Verdichten  des  Wasserdampfes  zu  fiflsstgem  Wasser  passiren 
demelben  besonders  die  gelben  und  rothen  Lichtstrahlen,  und  hierauf  beruht  die 
Erscheinung  der  Morgen-  und  Abendröthe.  CoRNU  hat  nachgewiesen,  dass  die 
Luft  ultraviolette  Strahlen  absorbirt  (10). 

Wenn  der  Lichtstrahl  auf  seinem  Wege  aus  dem  Weltraum  in  die  immer 
dichter  werdenden  Schichten  der  Atmosphäre  gelangt,  so  wird  er  von  seinem 

*)  »Whd  die  FiMteniiss  des  imciidlichcii  Kmimcs  dank  atmoephSriidie,  wm  Tageilicht  cr- 
kncfalete  Dünkte  hindurdi  aiifeiehen,  to  eneheint  die  blaue  Farbe.«  Gosteib's  Faibenldue« 
t.  AbtteUnng.   Piopos.  155. 
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geraden  Wege  abgelenkt,  er  wird  gebrochen.  Infolge  dessen  scheinen  die  Sterne  dem 
Zenlth  nkher  su  stehen,  d»  c»  in  Wktdicbkeit  der  Fall  »t^  und  wir  sehen  die  Sonne  Abends 
noch  gan*  über  dem  Horisonle,  wenn  ihr  unterer  Rand  in  Wahrheit  schon  um  SS'  unter  dem- 
selben steht;  der  wahrnehmbare  Sonnenuntergang  erfolgt  um  swei  Zettminuten  später,  der  Sonnen- 
aufgang um  zwei  Minuten  früher,  als  der  wahre.  Wenn  bOhere  Luftschichten  leitwcilig  dichter 
«ind  nl^  die  der  Erdobcrflnchf  näheren,  oder  wenn  «wischen  dem  Beobachter  und  dem  sicht- 
baren Gegenstand  1  .uftsi  hii  hti-n  von  verschiedener  Dichtigkeit  sich  befinden,  so  kann  die  Er- 
scheinung der  Luftspiegelung,  der  Fata  Morgaiia,  des  Seegespenstes  u.  s.  w.  eintreten. 

Die  Brechungsexponenten  der  trockenen  Luft  bei  0°  und  700  Millim.  Baro- 
meterstand fllr  die  FRAUNHOFSR'schen  Linien  A,  B,  C,  E,  F,  G,  ff  sind  nadi 
Kkttbler  (ii) 

nA  ^  1*00029286  mB  =-  l-OCOadSS« 

nB  *  100039345  nJ^  ^  1-00089685 

«C  =  1  00029383  nG      1  00029873 

nD  =  1  00029470  n//^  1  00030026 

Wenn  ein  elektiischer  Funke  zwischen  Metallelektroden  überspringt,  so  zeigt 
das  Spectrum  nicht  nur  die  Metalllinien,  sondern  auch  die  von  der  glühenden 
Luft  zwischen  den  Elektroden  herrührenden  Linien.  Das  Emissionspectrum 
der  T  Mt't  tritt  nm  liestcn  auf,  wenn  die  Elektroden  möglichst  weit  von  einander 
enttemL  sind.  Um  aus  den  zahlreichen  Luftlinien  die  Metalllinien  zu  eliminiren, 
wendet  man  Elektroden  verschiedener  Metalle  an;  die  T,inien,  welche  gemein- 
s(  liaftlich  in  den  Spectrea  vorhanden  sind,  wenn  der  Funke  /.wischen  Platinpolen, 
und  wenn  er  zwischen  Goldpolen  ubergeht,  gehören  dem  Lultspectrun)  an.  Huggins 
(12),  Angström  (13)  und  Lecuq  dl  Bolsbaldkan  haben  diese  Linien  genau  ver- 
zeichnet. Geandhau  (14)  und  Kunjjt  (15)  haben  in  dem  Spectram  des  BliUes  ausser  den  eigent- 
lichen LufUinien  aodi  die  Linien  des  Wasseistofls  und  des  Natriums  «rahrgeDommen.  Kundt 
sowohl  wie  WüLUiBit  haben  beobachtet,  dass  ZicksackbKtEe  ein  Linienspectram»  FlSdienblitse  ein 
Bandenspectrum  (Spectrum  erster  Ordnung,  Verbindungsspectrttm)  gaben.  Das  Bandenspectnmi  des 
positiven  Pols  besteht  nach  Thalkn  (i6)  aus  fwci  Serien  von  Banden,  die  einen  von  der  mthen 
und  die  andern  von  der  violetten  Seite,  und  rilhrt  von  Stickoxyd,  NO.  her.  Die  Randen  varüren 
unter  Umständen.  Der  blaue  Mantel  am  positiven  i'ol  xeigt  immer  dasselbe  Spectrum.  Die  Ver- 
schiedenheit des  letzteren  von  dem  Spectrum  des  Lichtes  am  positiven  Pol  hat  neuerdings^  GoLO» 
STEIN  (i  7)  wiedenon  nachgewiesen.  Wenn  das  Kathodenlicht  dufch  sttrkcre  Veidttnniuig  statt  der 
gewöhnlichen  bUuien  Fftrbung  eine  lila  Nuance  angenommen  hat,  so  verblaast  nach  G.  ein  grOner 
Streif,  während  sonst  die  Unterschiede  mit  dem  Spectrum  des  positiven  Lichtes  bleiben.  Die» 
Ictrtere  aber  wird  dem  des  lilablauen  Kathodenlichtcs  völlig  gleich,  wenn  man  die  VeiSQcIlStttbte 
mit  dem  positiven  Licht  mö^!icli=;t  evariiirt. 

Das  A  l)sorptionss[)ectruni  der  Ltift  zeigt  eine  Men^e  l.mien,  die  man 
nur  dann  wahrnimmt,  wenn  die  durcll^lralllte  Schicht  mehrere  Meiiett  lang  ist. 
Zantedeschi  fand  zuerst,  (la!>>,  wctm  die  Sonne  sich  dem  Horizont  nähert,  netie 
Linien  sichtbar  weiden  und  licreits  vorhandene  sich  verbreitern,  was  seinen  Grund 
duin  hat,  dass  das  Licht  dann  einen  weit  längeren  Weg  in  der  Atmosphäre  zu- 
ittckzulegen  hat  als  am  Mittag.  Namentlich  im  Orange  und  Gelb  treten  Streifen 
auf  (18).  Bei  feuchtem  Wetter  erscheinen  die  Streifen  bei  spectroskopischer  Be- 
trachtung nicht  nur  des  Horizonts,  sondern  auch  der  oberen  Regionen  des  Himmels. 
Auf  hohen  Bergen  dagegen,  wo  die  Schicht  de:  Atmosphäre  dünn  ist,  sieht  man 
im  Spectrum  ultraviolette  Theile,  deren  Wahmehmbarkeit  unter  gewöhnlichen 
Umständen  nicht  möglich  ist,  wie  Janssen  im  Himalaya,  Cornu  in  den  Alpen 
^  beobachtet  hat  Brewster  und  Gladstone  haben  die  atmosphärische  Abiorptions- 
linie  zuerst  aufgeseichnet  (19). 

Egoropf  (20)  hat  bei  Betrachtung  des  j^ectnims  eines  elektrischen  Lichtes  auf  dem  Mornt 
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VaUrien  von  dtr  Piiriicr  Stcimnrte  «m  imei  bt«il«  Bamkii  und  vier  tdunde  Sttdlm  oildcdBt,  won 
vddwa  buiicr  nur  eincf  bekaant  war«  und  welche  Streifen  des  EmueteBaapeetnunt  nach  Amo- 
STRÖM  und  THAtiN  cQtqncdiea. 

Das  Absorptionsspectrum  ist  neuerdings  auch  von  Chappuis  (21)  studrrt  worden.  Dasselbe 
teipft  II  «dunkle  Banden,  von  denen  einige  mit  T,inien  ru^ammenfallen,  die  Angström  verxeichnet 
hat  ChaJ'PüIS  schliesst  aus  dem  Spectrum,  liass  das  Ozon  eine  Ursache  der  blauen  Farbe  des 
Himmels  ist.    Dieselbe  Ansicht  haben  auch  CoRNU  uud  W.  N.  Hartley  (2a)  geäussert 

Bei  sehr  staiker  Dispersion  lösen  sich  dw  Abscnrptioasbsaden  in  feine 
Streifen  auf.  Die  Absorption  der  Atmosphäre  erstreckt  sich  nicht  nur  auf  den 
rotfaen  Theil  des  Spectmms,  sondern  auch  auf  den  violetten  und  ultravioletten, 
welche  Theile  gegen  Sonnenuntergang  fast  völlig  ausgelöscht  werden.  Dies  ist 
leichter  mit  Hfllfe  photographischer  Platten  als  durch  Okularbeobechtung  su  er- 
kennen  (23). 

6.  Verhalten  tum  Magnetismus.  Die  Luft  ist  in  Folge  ihres  Sauerstoff* 
gehakei>  eine  magnetische  Substanz.  Man  hat  die  tttglichen  Variationen  der  De- 
cUnationsnadel  auf  die  Aenderungen  des  magnetischen  Verbaltens  der  AtmosphSre 
in  Folge  der  Temperaturschwankungen  zurückzuführen  versucht 

7.  Atmosphärische  Elektricität  Die  atmosphärische  Elektricität  macht 
^\ch  ht*sonders  in  den  Gewitterwolken  bemerVbnr.  Zur  Nachweisimg  der  elektrischen 
^^  annung  in  diesen  wendete  Bknj.  Franklin  1740  eine  oben  zupespit^te.  isolirte, 
vertikal  aufgestellte  Metallstange  an.  Dieselbe  wird  durch  Vertheilung  elektrisch; 
indem  am  oberen  Ende  die  der  Gewitterwolke  ungleichnamige  Elektricität  durch 
die  Spitze  ausströmt,  nimmt  man  am  unteren  Ende  der  Stange  die  gleichnamige 
wahr.  Franklin  s  Apparat  ist  die  Grundlage  aller  Elektroskopen  und  Elektro- 
meter für  atmosphäriiiche  Spannungserscheinungen  geworden. 

Die  EtektridlMt  der  Gewitterwolken  wedisek  nach  Zeidieit  und  Sptunung  uugcmein  hMofig. 
SAOtMntE  fiuid  wührettd  eines  Gewitters  nicht  die  Zeit,  diesen  Wechsel  «nCraseidmen.  Ein 
Umlicb  nsdwr  Wechsd  findet  auch  in  den  Wolken  statt,  wenn  sie  sich  xu  Regen  verdichten. 
Nebel  <>ind  ^tets  positiv  elektrisch.  Der  gsax  wolicenlose  Himmel  übt  stets  einen  positiv  elek' 
tri*.chen  Einfluss  aus.  Vor  Sonnenaufgang  |und  am  Nachmittag  zeigen  sich  zwei  Minima,  am 
Vormit^nc^  und  in  den  ersten  Nachtstunden  xwei  Maxiina;  jährlich  tritt  ein  Maximum  im  Januar, 
ein  Minimum  im  Mai  «luf. 

Während  Biox  (24)  jedes  Theilchen  der  Atmosphäre  fiir  elektrisch  annimmt, 
so  zwar,  da»  mit  Entfemang  der  Luftsdiichten  von  der  &<k>berfljiclie  die 
Dichtigkeit  der  Elektridtttt  zimimnit^  ist  nach  Lamont  die  reine  atmoephArische 
Luft  gar  nicht  elektrisch,  sondern  die  Erde  besitzt  eine  gewisse  Menge  negativer 
ElektridtiUr,  welche  durch  die  Erhöhungen  der  Erdoberflüche  und  durch  die  in 
der  Atmosphäre  schwebenden  Nebelbllschen  modifidrt  wird  (15). 

8.  Quantitative  Zusammensetzung  der  Luft.  Erst  verhjUtnissmiUisig 
spät  hat  man  sich  mit  der  chemischen  fieschafTenheit  der  Luft  beschäftigt.  Die 
Mehrzahl  der  mechanischen  Eigenschaften  der  Luft  waren  bereits  bekannt,  als  man 
von  ihrer  wirklichen  Zusammensetzung  noch  nichts  wusste.  im  9.  Jahrh.  hatte  der 
arabische  ChemÜter  Gcbkr  erkannt,  dsss  Blei  und  Zinn  bei  ihrer  Cakination  an  der  Luft  an 
Gewicht  zunehmen,  und  er  hatte  die?  f^anr  richtip  der  Attfnnhmc  gewisser  Lnfttheilchen  ruge- 
"schrieben.  Eck  v,  Sulzba«  h  (14S9).  I'aka'H  -i  s  und  Aüri<  <>i.a  im  16.  Jahrh.,  Caksai.pim;«; 
\wai  1602),  Jean  Rav  (1630;,  Robkr»  Buylk  (1661),  sie  alle  liaben  die  GcMrichtszunahmc  der 
in  der  Luft  eduliteB  Mdnlle  beobechtet,  abcx  Vereng,  um  an  erfahieni  ob  ein  Theil  oder  die 
Oummflieit  eines  Lnfignantoms  absorbiit  wttide,  wurden  nicht  angestellt  Bovut  erkliirte  die 
Gewichfwnnshme  der  Metalle  behn  Verltalken  dadurch,  dass  er  sagte,  dßeselben  nahmen  »Feuer- 
naterie«  auf.  Hoom:  erkannte  1665,  dass  der  Salpeter  die  Verbrennung  nhnlich  befitodere  wie 
<üc  Luft  und  sdiloss  daraus,  dass  in  der  JUoft  und  im  Salpeter  derselbe  die  Verbrennung  unter> 


Digitized  by  Google 


7» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


fasltafide  fieslMidtlicIl  «nOalteii  lei.  Matow»  ein  ScbAler  Bovlb's,  verfolgte  dieie  TlMtnche 
weiter  (1669).  Nach  ihm  veibindct  ndi  das  caldnitle  Metall  mit  dem  in  der  Luft  endialleiien 
»Spiritus  nitroaSreui «*  Er  leigte  audi«  daat  wenn  ein  KBrpcr  in  QbcrWaMar  jd^^efEpeirter 
Luft  verbtamit  wird,  da*  Volumen  der  letsteren  abnimmt,  dasa  daseelbe  bei  derReipiiation  statte 
findet,  und  er  entdeckte  somit  die  Analogie  zwischen  Verbrennnng  und  Athmung. 

Dicfle  richtigen  Anschnmmgen  Mayow's  Uber  die  Zusammensetzung  der  Luft  fanden  nicht  die 
gebührende  Beachtung  und  wurden  \on  seinen  Nachfolgern  bald  vergesRCn.  Die  STAHi.'schc  Phlo- 
gistontheorie  kam  auf  und  gewann  die  Alleinherrschaft  in  der  Chemie.  Nicht  Theilc  der  Luft 
oder  der  Innenmaterie  verbinden  sich  mit  dem  brennenden  Körper,  sondern  das  in  jedem  brenn- 
baren Stoffe  enUialtcne  Phlogiaton  entweiche  bei  der  Vetbrannmigi  der  Sauenloff  war  dcpUo- 
gistisirte  Lofti 

Jm  letsten  Drittel  des  18.  Jahrliunderts  wurde  die  Untersuchung  der  Luft  wieder  aufgenommen. 
Es  war  die  Epoclu*  Her  pncutnntisehen  Chemie,  der  Untersuchung  der  verschiedenen  Luftarten. 
RUTHtRFORi)  zeigte  1772,  dass  die  Luft  einen  Bestandtheil  enthalte,  welcher  den  Athniungs-  und 
Verbrennungsprozess  nicht  zu  unterhalten  vermöge.  Priks  i  i  rv  und  unabhängig  von  ihm  ScHEELE 
lehrten  bald  darauf  (1774)  den  anderen  die  Verbrennung  und  das  Athmen  unterhaltenden  Be- 
standtiieü  darstdien*  Dass  jener  als  mephitische  oder  pMogistisirte  Lnft  bese^ineter  Stoff  eu 
einbcher  KJOrper  ist,  wurde  von  Lavoisibk  etkaont,  der  ihm  den  Namen  Asote  gab,  wKhiend 
Chaftal  den  Namen  Nitrogenium  einftlhrte  und  im  Deutschen  das  Gas  als  Stickstoff  bcseiduiet 
wurde.  Der  andere,  die  Verbrennting  unterhaltende  JBeStandtfieil  der  Luft  wurde  VOtt  LAVOBBIt 
0]grg;enc,  im  Deutschen  Sauerstoff  genannt. 

Bei  der  Bestimmunp^  der  Zusammen«etfimg  fler  Luft,  die  nach  der  Kntdcckung  de««  Sauer- 
stoffs und  StickstofiGs  von  vielen  Seiten  in  AngriiT  genommen  wurde,  kam  man  in  Folge  mangd- 
halter  Methoden  su  verschiedenen  ResiJ taten.  Ifiuk  scUoss  daraus,  dass  die  Zusaan— nartamg 
der  Luft  an  versdnedenen  Orten  und  su  verschiedenen  SSeiten  eine  andere  sei«  dass  die  Luft  um 
so  besser  sei,  je  mdv  Sauerstoff  darin  enthalten  seL  Der  Apparat,  der  zur  Loftanaljrse  diente, 
sollte  die  Gute  der  Luft  messen:  er  wurde  deshalb  Eudiometer  (von  fbS^a,  heiteres  Wetter 
und  [iirpov,  Msass)  genannt,  ein  Name,  der  fUr  das  analytische  Gaamesarohr  Bürgerrecht  ge- 
wonnen hnt. 

Cavendish  stellte  nn  J  t88i  durch  sehr  zahlreiche  Untersuchuni;en  fe^r, 
dass  die  Luft  stets  dieselbe  Zusammensetzung  habe.  Auch  Lavoisier  und  andere 
Chemiker  fanden,  dass  die  unter  verschiedenen  Verhältnissen  gesammelte  Luft, 
die  über  dem  Meeresspiegel,  die  auf  hohen  Hergen,  die  im  Bmnenlande  ent- 
nommene Luft  Stickstoff  und  Sauerstoff  stets  in  demselben  Verhältniss  enthielt. 
In  Folge  dessen  lag  die  Annahme  luViic,  dass  die  Luft  eme  chemische  Ver- 
bindung sei.  In  der  That  glaubten  Prout,  Döbereiner,  Thomson  u.  A.,  dass 
sie  aus  4  Raumdmlen  Stickstoff  und  1  Raunrtheil  Sauenloff  chemisch  susammen- 
gesetzt  sei. 

Gegen  diese  Ansicht  lassen  sich  verschiedene  Gründe  geltend  machen. 
Eine  aus  4  Atomen  Stickstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  bestehende  Yerbindung 
wOide  in  73  Gewichtstheilen  4  x  14  56  Gewichtstheile  Stickstoff  und  16  Ge- 
wichtstbeile  Sauerstoff  oder  in  100  Thln.  77-8  N  und  SS-S  O  enthalten.  Die 
Analyse  eigiebt  aber,  dass  100  Gewichtstheile  von  Kohlensäure  und  Wasser  be-  ^ 
freiter  Luft  aus  77  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  23  Gewichtstheüen  Sauerstoff 
bestehen.  Die  Differenzen  mit  der  fttr  N4O  berechneten  Zusammensetzung  sind 
aber  su  gross,  um  sie  als  Fehler  der  analytischen  Methoden  ansehen  su  kdnnen.  — 
Femer  gewinnt  man  durch  Mischen  von  21  Raumtheilen  Sauerstoff  und  79  Raum- 
tli eilen  StickstofI  ein  Produkt,  welches  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  der 
Luit  Übereinstimmt  Bei  dieser  Mischung  ist  aber  keine  Temperaturveränderung 
wahrzunehmen,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  eine  chemische  Verbindung  ein- 
getreten  wäre;  es  tritt  aucli  keine  Verdichtung  ein,  was  im  letzteren  Falle  wahr- 
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scheinlich  stattfinden  mlisste.  —  Weiter  ist  die  Löslichkeit  des  atmosphärischen 
BwatuMk  in  Wasser  grösser  als  die  des  atmosphärischen  Stickstoffs.  Das 
letztere  Gas  diflundirt  durch  einen  porOien  Körper  in  einen  hifileeren  Raum  in 
grösserer  Menge  als  der  Sauerstoff.  Beides  würde  nicht  stattfinden,  wenn  die 
Luft  ein  chemisches  Individuum  wäre. 

Gegen  eme  solche  Annahme  erltUbrte  sich  besonders  Dalton.  Weil  der 
Sauentoff  schwerer  ist  als  der  Sdckstofl^  so  mttsse,  meinte  er,  in  den  unteren 
Schichten  des  Gemenges  dieser  Gase  mehr  Sauerstoff  enthalten  sein  als  in  den 
oberen.  Diese  Ansicht  ist  indessen  durch  zahlreiche  Versuche  wUlerlegt  wotdeUi 
unter  welchen  wir  besonders  die  Analysen  von  Gay-Ltjssac,  der  im  Luftballon 
Luft  aus  einer  Höhe  von  7000  Metern  gesammelt  hatte  und  von  Brunner,  welcher 
die  Luft  auf  dem  Faulhorn  und  anderen  alpinen  Gipfeln  untersucht  hat,  er- 
wähnen wollen.  Neuere  Analysen  der  Luft  haben  freilich  eine  sehr  geringe  Ab- 
nahme des  Sauerstoffs  in  grösseren  Höhen  und  überhaupt  Schwankungen  im 
Sauerstoffgehalt  ergeben. 

a)  Bestimmung  des  Sauerstoffs.  Um  die  Analyse  der  Luft  auszu- 
führen, suchte  man  von  jeher  einem  l>c  ;timmfen  Volumen  derselben  im  kohlen- 
säurt* freien  Zustand  den  Snuerstoff  zu  entzieiit  n,  im  alsdann  das  zurückbleibende 
Stickstoff- Volumen  zu  messen,  event.  auch  die  Gewichtszunahme  des  den  Sauer- 
stoff absorbiienden  Stoffes  zu  bestimmen. 

Unter  der  grossen  Menge  leicht  oxydubarer  Körper  hat  man  z«  dem  ge- 
nannten Zwecke  die  verschiedenartigsten  anpewendet.  Ohne  auf  die  (jeschichte 
dieser  analytischen  Untersuchungen  näher  einzugehen,  Wullen  wir  nur  die  Methoden 
Innz  erwSbnen,  welche  genaue  Resultate  zu  geben  vermögen. 

In  der  Kälte  schon  wird  einem  Luftvolumen  der  Sauerstoff  durch  Phosphor 
entzogen,  welcher  Körper  su  diesem  Zwecke  suerst  von  Bbrthollbt  angewendet 
worden  ist 

Ia  die  in  einer  grtdniiten  Htfhfe  Aber  Quecksilber  befimnidie  Luft  btiiigt  van  ein  an  einem 
Fltfin-  oder  Kupferdraht  befestigtes  Sttickchcn  Phosphor  und  lässt  denselben  to  lange  dort,  bis 

das  Gasvolumen  nicht  mehr  abnimmt.  Die  Absorption  wird  erleichtert,  wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist  Nach  O.  Lindemann  (26)  wird  die  Luft  aus  einer  Messruhrc,  wie  bei  dem  ÜRSAT  schen 
Cktttii>tmuchung»ipparat,  in  die  Absorptinnsrnhre  geschafft,  welche  mit  Wasser  und  dllnnco 
FheqilioiistaDgen  gefüllt  isL  Nach  Verdrängung  des  Wassers  tritt  die  Oxydation  sofort  ein,  nach 
dcicn  fisdien  VoOcndung  man  das  Gas  wieder  in  die  MeasrOhre  suittcktitlen  iSsst  und  hier 
dessen  Vohnenabnalime  ennittdt 

Bei  der  Absorptionsanalysc  mit  Phosphor  darf  ilie  Temperatur  nicht  zu  niedrig  sein*  Bei 
20*^  verlauft  die  Oxydation  in  befriedigend  rascher  Weise,  bei  7"  hört  sie  gänzlich  auf. 

Eine  andere  volumetrische  Methode  der  Luftanalyse  beruht  auf  der  Ver- 
bindung des  Sauerstoffs  mit  chemisch  reinem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Das  im 
Endtometer  befindliche  Luftvolumen  wird  mit  einer  bestimmten  hinreichenden 
^Tenge  Wassorstoffßfas  gemischt,  und  dies  Gemisch  wird  durch  den  elektrischen 
Funken  zur  Explosion  gel)raclu,  wobei  sieb  2  Volumina  Wasserstoff  mit  1  Volumen 
Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden.  Aus  der  Volumenverminderung  des  Gasgemisches 
nach  der  Verpuffung  und  Al)kiihlung  lässt  sich  demnach  die  in  Wasser  überge« 
geführte  Menge  Sauerstoff  leicht  berechnen;  sie  ist  =^  derselben. 

Dies  Verfahren,  welches  tuerst  von  Voi.lA  angewendet  worden  im,  hat  durch  K.  Bu.nsen 
eine  ansaeitMrdendidke  SdiJtxfe  eilangt  Die  BimsBN'sclien  Veipufiungsröhien  sind  800  bis 
1000  Mülini.  lang,  90  bis  39  MiUnn.  weit,  ihre  Glasdieke  biandit  nur  etwa  2  Millim.  zu  be^ 
tragen.  Die  FlatindKiÜite,  swisdien  wddien  der  eleictriscbe  Funlce  ttbeiscUlgt,  sind  am  oberen 
gescUossenen  Ende  eingescbmolscn.  Die  ROlucn  erhalten  mittelst  der  Theihnaschine  eine  g«- 
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naue  MUlimetereiiithefluDg,  tmd  die  den  Graden  derselben  entefirecbende  Capadtttt  wfad  mPs 
genaneite  ermindt  (37). 

DÖBBRBINER  benutste  eine  verplatinirte  Thonkugel,  um  die  Voreinignniir  des 
Sauerstoflb  mit  dem  WasserstofT  allmfthlich  und  ohne  Explosion  herbeizuf&hren; 
allein  die  gasabsorbirende  Kraft  der  porösen  Platinthonkugel  beeintrichtigt  die 
Genauigkeit  der  Resultate. 

Dagegen  gestattet  die  Verbrennung  des  explosiven  Gasgemisches  mit  Hülfe 
vor»  T\n11adium-Asbest  oder  einem  elektrisch  glühenden  PaUadiumdraht  nach 
Cl.  VViNKi.KR  (28)  gennue  und  getahrlosc  Bestimmungen. 

Man  Ihsst  das  Gai^gemisch  aus  einem  Messrohr  in  langsamem  StroiiK-  durch  ein  CapiUar- 
rohr  treten,  welchem  von  einem  mit  Palladium  überzogenen  Asbestfaden  angefüllt  und  von  einer 
Flmune  gdinde  erhitit  ist  Die  Gmt  gelangen  in  eine  Pipette,  am  welcher  man  dieMÜMm 
wieder  in  die  Meatrtfhre  nuracktrelen  Usst  Statt  dessen  kann  man  ein  Capillarrohr  bemitsen.  in 
welches  Flatindilihle  eingeschmolzen  sind,  die  dtndi  einen  ganz  dttnncn  PalladiunidTaht  Teiliandcn 
sind,  und  man  kann  diesen  durch  den  ddllnsdien  Strom  in-  <  ;!lihcn  bringen. 

Rkcnatit  und  Rkisei.  ferner  Franki.and  und  \Vari>  hab<'n  Apparate  zur  Bestimmung  de« 
SaucrstotTgelialti!  der  Luft  constmirt,  mittelst  welcher  die  Fehlergrenzen  bis  auf  herab- 
gedrtlckt  sind. 

Einem  I.uftvohimen  kann  der  Sauerstoff  ras'ch  durch  eine  alkalische  Lösung 
von  pyrogailussaurem  Alkali  entzogen  werde.  Dies  Verfahren  ist  bereits 
1820  von  Chevreul  eingeführt,  später  von  J.  v.  Liebig  genauer  ausgearbeitet 
worden. 

Man  bringt  mittdst  einer  IPipctte  mit  gekillndnier  Spitse  Kalilaage  und  dann  FyrogaDus- 
simelösung  in  das  Eudiometer,  oder  man  führt  die  ktstere  ein,  indem  man  eine  an  einem 

Platinrlraht  befestigte  Kogel  von  rkpiermachc  mit  pyrngaltussaurem  Kali  trHnkt  und  in  die  Röhie 
bringt.  Die  Sauer<;tofrabsorption  erfolgt  rasch,  indem  sich  die  Flüssigkeit  infolge  Bildung  humus- 
nrtigcr  Substanzen  ticfljraun  färbt.  Nach  Untersuchungen  von  BoiJSSiNr,Ai:i.T  (29),  sowie  von 
Calvi  ki'  und  C  j.oc/,  (30),  l)iltlct  sich  dabei  eine  geringe  Menge  Kohlenoxyd,  was  die  Genauig- 
Iceit  der  Bestimmung  natürlich  beeinträchtigen  muss.  Das  Kohlenoxyd  scheint  übrigens  nur  bei 
energischer  Oxydation  anfimtreten,  weniger,  wenn  man  mit  verdOnntem  Snnerstoff  and  wenig 
concentriitem  Al>sorptionsmitte1  arbeitet  Polsck  (3  t)  hat  bei  Luftanalysen  mit  Fyrogalluasliure 
das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  nicht  bemerkt 

Gewichtsanalytisch  wurde  die  Zusammensetzung  der  Luft  zuerst  von  Dumas 
und  BoussmoAULT  (32)  im  Jahre  1841  ermittelt  Bei  dieser  Methode  dient  der 

folgende  Ap|>arat 
(Fig.  4(i). 

Ein  Ballon  F  von 
15  bis  20  Liter  Raum- 
inhalt ist  mit  einer 
Armatur  aus  Kupfer 
versdien,  welche  den 
Hahn  u  besitzt  und 
auf  die  Luftpumpe  ge- 
schraubt werden  kann. 
Der  Ballon  wird  durch 
die  Hahnrnhrc  r  in 
Verbindung    mit  der 

_  ROlue      «of  adiwcr 

(Qh'^M^v  sdunelsbaiem  Glase 

gebmcht,  wddie  mit  metallischem  Kupfer  angeftUlt  ist  BaUoa  und  Rtfhie  dnd  Ittftleer  genwdit, 
und  ihr  Gewicht  ist  mit  Sorgfalt  ermittelt.  Die  Rohre,  welche  in  einem  Verbrennungsofen  liegt» 
wild  an  üurem  Ende  ^'dnrch  Vermittlung  der  Hahnrtthre  r  mit  einer  Anzahl  von  AbeorpCions- 


Digitized  by  Googl 


TS 


iQhvea  C  Bt  A,  wrlmiMieii.  ist  ein  LiEHo'schcr  Kugclapparat,  der  tum  Zweck  der  Abcoiptiaii 
von  Kohkttsinre  mit  KaUbuge  gefUlt  ist;  die  U-Rtthren  endialten  oiit  Sehweieltlttje  imprignirte 
Bitte ilirtlIckchiB,  an  des  Waner  der  so  aatenodieiidcB  Laft  mrUdtsiilnlleii.   Sidierer  ist  es, 

die  Anzahl  dieser  Absorptionsappanle  SO  vcnnchren.  Man  erhitzt  nun  bei  geöffneten  HMlmeil 
r  die  mit  Kupfer  gefüllte  Röhre  zum  Oltihen.  \Vir<1  dann  der  Hahn  u  des  Ballons  geöflfhet, 
to  fliesst  Luft,  deren  Geschwindigkeit  man  durch  Beobachtunjj  der  den  Kaliapparat  passirenden 
Blasen  ermessen  kann,  durch  diesen,  wo  sie  ihre  Kohlensäure  verliert,  durch  die  Wasser  ab- 
sofbireiKlen  U-Rbhren  in  die  glühende  Röhre,  wo  sich  der  Saueratofi'  roUständig  mit  dem  Kupfer 
fcrtnadd;  so  dau  reiner  Stickstoff  in  den  Ballon  dringt  Sobald  hier  das  Gleidigewidit  mit  dem 
Lolldradt  hergestellt  ist,  sehUesst  man  den  Hdm  «r,  llsst  die  Rtthre  a6  erludlen  imd  wigt  beide 
Theile.  Die  Gewichtstunahme  des  Ballons  giebt  die  Menge  des  eingetretenen  Stickstoffs  an,  die 
^cwichtszunahme  der  Röhre  die  Menge  Sauerstoff,  welche  sich  mit  dem  Kupfer  verbunden  hat, 
phxs  der  Menge  Stickstoff,  welche  die  Röhre  anfUlIt.  I>as  Gewicht  der  letzteren  wird  bestimmt, 
indem  man  die  Röhre  luttleer  macht  und  ein  drittes  Mai  wagt.  Wenn  man  dasselbe  zu  dem 
Gewicht  des  im  Ballon  enthaltenen  Stickstoffs  hinzufügt,  so  hat  man  das  Gewichtsverhältniss. 
in  wddMm  Sauerstoff  md  Stidtstoff  in  der  kohlensloRfreien  «nd  trodcnett  Luft  enduHen  sind. 

Ein  von  Ph.  v.  Jolly  (33),  angegebener  Apparat  gestattet,  die  Bestimmimg 
des  Saiientoffgeballs  der  Luft  in  kuner  Zeit  mit  grosser  Genauigkeit  anssufthren. 
Ifittdst  desselben  wird  der  Sanentoff'  ebenfalls  durch  gltlhcndes  Kupfer  entfernt, 
tlas  Kupfenngrd  aber  nicht  gewogen. 

Das  Glasgtfiba  A  von  etwa  100  Cboentim.  bhalt  wird  mit  der  s«  mrteisoelMBdflB  Lvft 
gcftDit  iadcm  bei  passender  Stelhmg  des  Dreiwc^ 
bahn  t  das  sich  hier  anschliessende  Glasrohrende 
mit  der  Luftpumpe  verbunden  wird.  Durch  Um- 
hüllung des  Gcfässcs  .4  mit  dem  Blei  hfvlimler  /' 
der  mit  gestossenem  Eis  angefüllt  ist,  wird  die 
Luft  auf  die  Temperatur  0°  gebracht.  Die  Messung 
des  Druckes  wird  mittels^  der  beiden  durch  Gumroi- 
sdüanch  mit  dnander  verbundenen  Glasrtkhren  d 
imd  g  aosgeftUirt.  Die  Röhre  ist  in  der  HtUse 
/  verschiebbar.  Die  Hhhe  des  Quecksilbers  in  ;•■ 
wird  auf  der  am  Stativ  befindlichen  Milliineter<cal,T 
abgelesen.  Durch  'len  Dreiwf^'hahn  f'  können 
das  Gefäss  A  und  die  Rohre  rugleich  mit  der 
hkamsfkMxt  in  Verliindung  gesetzt  werden.  Es 
wild  dum  f  so  lange  versdioben,  bis  das  Queck- 
silber dit  Spitze  bei  m  gaaiAt  beiflhrt  Der  Drei- 
wei^ialin  wird  nun  so  gedreht,  dn«<  nur  noch 
mit  ./  romnumicirf.  Der  abge!e*>ene  Bnroniefcr-.fand 
yicbt  dann  den  l>ruck  der  hlilhing  liei  0^  an. 
Nun  wird  die  in  ./  bchndliche  Kupferspiralc  durch 
den  elektrischen  Strom  nw  Glttlien  gebracht  Das 
Knplier  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff.  Nach 
Wiedel  hohem  GhShen  ist  keine  Drackalmahme  mehr 
bemerklich.  Der  mit  >^chmelsendem  Eis  gef&llte  BIcchcylinder  wird  wiederum  um  das  Gefsiss 
A  gebracht,  und  die  Rolire  c  wirti  derart  verschoben.  das>  das  <Jue<  k^ilber  in  </  wieder 
gerade  die  Spit/e  '//  lieruhrt.  Die  Dnickabnahnie  wird  an  dtr  Scal.i  alii^elesen;  sie  giebt  ilen 
Druck  des  zurückgebliebenen  Stickgases  an.  Sei  t.  B.  der  Druck  der  Luft  vor  Krhitzung 
des  Sauerstofls  gleich  708*50  Millim.,  nachher  gleich  562  'i3  Millim.,  so  ist  das  Volumen  1  auf 

das  Volumen  «y^^  =  0*79355  zurückgegangen.    In  100  Raumtheilen  sind  also  79*355  btick< 

Stoff  wki  Sauerstoff. 

F.  FlMCRiiL  hat  den  JoiXY'schen  Apparat  verdnfiwht  (^),  indem  er  das  ROUgefilss  ß  b«« 


(Ch-  47.) 
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•eitigt  hat.  Infolge  d»scn  sitzt  das  Geftst  A  auf  dem  einen  Schenkel  des  Mtnomctei»  gd,  dessen 
anderer  Sdicnkel  vencUebbar  ist. 

Cavbndish  fand  als  Mittel  aus  400  Verauchenp  dass  100  Thle.  Luft  S0*83  Thle. 
dephlogistisiilie  Luft  oder  Sauerstoff  enthalten.  Schbeix  fand  nach  vielen  Analysen 
S7  Vol.§  Sauerstoff,  Lavoisier  37  bis  38.  Genauere  Untersuchungen  wurden  im 
Jahre  1804  von  Gay-I.ussac  und  Humboldt  mittelst  des  VoLTA'schen  Eudiometers 
angestellt  Sie  fanden  im  Mittel  21  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol.  Luft.  Aehnliche 
Resultate  erhielten  Davy  und  andere  englische  Chemiker. 

Dumas  und  BoussiKGAULT  fanden  im  April  1841  nach  ihrer  gewichtsanalytischen 
Methode  in  Pnris  53  01  Gew.  Sauerstoff.  Nach  derselben  Methode  fand  T.fv\' 
in  Kopenhagen  im  November  und  December  1841  im  Mittel  22  008,  an  der 
Kii  le  23-01,  Sias  in  Brüssel  23-04  bis  23*08,  in  mei  Versuchen  231 1  und  2314, 
Mariunac  in  Genf,  1842,  erhult  23  01,  23  und  22-97  Gew.^,  Brunn£R  m  Bern 
23,  22-89  und  22'97,  Verver  m  Groningen  22*998  Sauerstoff". 

Die  genauen  eudiometrischen  Methoden  von  Bunsen,  sowie  von  Regnault 
und  Reiset  haben  noch  zuverlässigere  Resultate  ergeben.  Ersterer  fand  in 
Heidelberg  den  Sauerstoffgehalt  zu  20  96  Vol.}  oder  23*  17  Gew.}  als  Mittel  aus 
einer  grossen  Zahl  von  Analysen.  Rbokault  hat  sehr  viele  Analysen  von  Luft 
verschiedener  Orte  der  Erdoberfläche  ausgeführt  Emige  seiner  Resultate  sind 
die  folgenden  (35). 


Anxahl  der 

Lokalil&t 

r,L')ialt  aa 

Sancntofl 

Analysen 

Minimum 

Maximum 

100 

Paris 

20*913 

20-999 

9 

T  ,yon 

20-918 

20-966 

30 

Berlin 

20-908 

20-998 

10 

Madrid 

20-Dlfi 

20-982 

33 

Genf  und  Cliaiijuunix 

20-909 

20-993 

17 

Hafen  von  Toulon 

20-912 

20-982 

5 

Atlantischer  Ocean 

20-918 

20-965 

3 

Ecuador 

30*960 

3 

Gipfel  des  Fichincha 

30*949 

30-986 

3 

Südpolaisee 

30*860 

30*940 

1 

Meerbusen  von  Bengalen  30'46 

1 

Ganges  bei  Calcutta 

30*39 

Ob^eich  die  gefundenen  Unterschiede  nur  gering  sind,  so  sind  sie  doch  zu 
gross  für  die  bei  Rsgnault's  genauer  Methode  gestatteten  Beobachtungsfehler. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  in  den  tropischen  Zonen  der  Sauerstofl^halt  der  Lnft 
etwas  geringer  ist,  als  in  den  gemässigten. 

Aehnliche  Verschiedenheiten  zwischen  Land-  und  Stadtluft  hat  Angus  Siuth 
gefunden  (36).  Nach  ihm  enthält  die  Luft  der  Haiden  und  Beige  des  schottischen 
Hochlandes  gewöhnlich  81  Vol.)  Sauerstoff,  in  der  Luft  grösserer  Städte  sinkt 
der  Sauerstoffgehalt  auf  30*81,  in  Beigwerken  auf  30*36|» 

JoLLY  hat  nach  seiner  oben  beschriebenen  genauen  Methode  in  den  Monaten 
Juni,  Juli,  October  und  November  1877  m  Mflndien  mehrere  Versuchsreihen  aus* 
geftihrt  (37),  aus  welchen  hervorgeht,  dass  der  Sauerstoflgehalt  von  31*01  bis  30-5Sf 
schwankt,  wobei  die  Jahreszeit  und  besonders  die  Windrichtung  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  sich  von  Einfluss  gezeigt  hat.  Während  des  Aequatorialstroms  der 
Atmosphäre  wurde  der  geringste,  während  des  Polarstroms  der  grösste  Sauerstoff- 
gehalt beobachtet  Es  scheint  also,  dass  in  den  Tropen  die  Sauerstoffabsorption 
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dne  Tdclilichere  ist»  als  m  des  Nähe  der  Pole,  und  dass  doit  der  Sauerstoff- 
verbrauch  bei  der  Oxydation  bedeutend  grösser  ist,  als  die  Sauentoffentwicklung 
durch  die  Vegetadon.  Es  ist  sehr  wünschenswerth,  dass  die  meteorologischen 
Stationen  in  Stand  gesetzt  würden,  täglich  Sauerstoff-Bestimmungen  auszuführen,  um 
die  Ursachen  der  Schwankungen  im  Gehalt  der  Luft  aus  denselben  festzustellen. 

Frankland  hat  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  hohen  Schweizer  Bergen  eine 
geringe  Verminderung  des  Sauerstoffgehairs  in  grösseren  Höhen  constatirt. 

Hieran  schliesst  sich  eine  Annahme  von  Morley  (38),  welcher  aus  ver- 
gleichenden Beobachtungen  des  Laltdrucks,  der  Luftströmungen  und  der 
Schwankungen  im  Sauerstottgchalt  der  Luft  folgert,  dass  die  Luft,  die  weniger 
Sauerstott  enthält,  durch  einen  absteigenden  Strom  aus  der  Höhe  der  Atmosphäi  e 
herbdgeftlhrt  werden,  und  dass  dort  der  Sauerstoffmangel  die  Folge  davon  sei, 
dääS  m  emer  verticalcn  Saulc  eines  Gemisches  zweier  Gase  von  verschiedener 
Dichtigkeit  das  speciüsch  schwerere  sich  unten,  das  leichtere  oben  sich  anhäufe. 

b)  Ozon.  Die  active  Modification  des  Sauerstoffs,  das  Ozon,  wird  in  der 
Ainiobphare  stets,  aber  nur  in  geringer  Menge  angetroffen.  Das  Ozon  bildet  sich 
dort  durch  mannigfache  Frocesse:  durch  die  Entladung  elektrischer  Schläge 
at»  dem  Saneistoff,  ancb  aus  dem  Wasser  in  der  Luft;  ferner  bei  den  Ver- 
brennungen,  bd  der  Verdunstung  von  Wasser,  endlich  durch  Aneinanderretben 
der  LufttheUcben,  wodurch  deren  elektrischer  Zustand  vermehrt  wird.  Das  Vor- 
handensein des  Ozons  ist  stets  mit  der  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ammoniumnitrit  verbunden,  welche  letzteren  beiden  Stoffe  ihre  Bildung  dem 
Adivwerden  des  Sauerstoffs,  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Wasser  und  das 
atmosphlrische  Ammoniak  verdanken.  Vielleicht  aber  ist  Ozon  bisher  stets  mit 
Wassersto^upcrojgrd  verwechselt  worden.  Der  fortwährenden  Erzeugung  von 
Oz<m  steht  ein  fortwährender  Verbrauch  desselben  entgegen;  besonders  die 
Oic^mischen  Verunreinigungen  der  Luft  werden  durch  das  Ozon  zerstört. 

Das  starlvo  Oxydationsvennögen  dc^  Ozons  giebt  Mittel  zur  Erkennung  dcsscüjcn  an  die 
Haml.  Papier,  welclies  mit  jodkaliumhaltigem  StHrkekleistcr  tjetrankt  ist,  wir  !  durcli  Einwirkung 
von  Ozon  infolge  des  Freiwerden»  von  Jod  geblaut.  Freilich  wird  dic>c  Kcaction  auch  durch 
Qüor  lind  die  Uftoren  Oxyde  des  Stickftoib  herrorgebradit  Ozonhaltige  Luft  verliert  sber, 
wie  «Qcnt  Andrbws  (39)  (eicigt  hat,  diese  Eigenschaft,  wenn  sie  durch  g^Uhende  Röhren  gelettet 
«fad,  wählend  bei  Gegenwart  von  CMor  oder  den  hüheicn  Sticksloffoiqrden  tuiter  gleichen  Um- 
ständen die  Reaction  nicht  ausbleibt  Mit  tftingansnilfatigsung  gctrdnkln  Papier  wird  dardi  Ein- 
wirkung von  Oion  infolge  Bildung  von  Mangansuperoxyd  gebräunt,  von  Clilor  und  Brom  nicht; 
desgl.  wird  I'apier  mit  Thalliumoxydlosung  durch  Bildung  von  Thalliumtrioxyd  braun,  während 
salpetrige  Saure  darauf  ohne  Einwirkung  ist  und  WasserstutTsuperoxyd  das  gebräunte  'rhalliuni- 
papier  bteicht  Oson  (meh  Qdor)  entfilrM  Indigofosaiig  sofort,  Wasserstoffsuperoxyd  thut  dies 
ent  nach  Zusats  von  EisenvttrioL  Nach  R.  Böttckr  (40)  ist  em  gattt  Reagens  auf  Oson  eine 
voDkoBUtten  slliirefreie  Lflsnng  von  Goldchlorid.  Papier,  welches  gaas  schwach  mit  einer  solchen 
Lösung  getränkt  ist,  färbt  sich  durch  Einwirkung  von  Ozon  erst  schwadi,  spüter  Intensiv  dunkel- 
violett.    Salpetrige  und  Salpetersüitrc  ändern  das  Papier  nicht. 

Die  Menge  des  in  der  Luft  enthaltenen  Ozons  bestimmt  man  gewöhnlich 
colorimetriüch ,  meist  mit  Hülfe  des  von  Schqnbeim  zuerst  empfohlenen  Jod- 
kaliumstärkepapiers. 

Filtrirpapier  wird  mit  einer  Losung  von  15  Thln.  Stärke,  200  i'hln.  Wasser  und  1  ThI. 
JodkaÜum  getriinkt  und  im  Dunkeln  getrocknet.  Nach  der  Einwirkung  des  Ozons  tritt  auf  Be- 
fieociilen  des  Fq»ien  die  blaue  Farbe  der  JodstSrfce  deudidi  hervor.  Die  Farbennuance  wird  mit 
einer  Faibenscala  ve^^hen.  Dies  Vei&hien  ist  aber  sehr  ungenau,  da  andere  Stofiie,  wie  s.  B. 
salpetrige  Süure,  ja  das  Sonnenlicht  ebenfalls  Blaufärbung  hervorrufen,  da  gewisse  Agentien,  wie 
Sdneefelwaaseiaioff  oder  schweflige  SNuie,  die  blaue  Farbe  zerstören,  da  diese  auch  durch  blosse 
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Verilflcbtigiuif  des  Jods  veisdiwiade»  kann,  da  die  Beschaffenlieit  des  Papicft  von  Einfluss  ist» 
und  da  endKcb  der  Grad  der  Fiibttng  nidit  der  Zeitdauer  der  fixpondon  des  Papiefs  pro- 

|K»tiona)  ist 

Hoi'ZEAU  benutzt  deshalb  die  BlMuuni;,  welche  dn<:  »us  dem  Jodkalium  durch  Ozoneinwiikting 
entstehende  Kali  auf  Lakmus  hervorbringt.  Streifen  aus  weinrothem  Lakmuspapier  werden  zur 
Hähte  mit  Judkaliuiulösutig  gcirania.  Diese«  Theil  wird  dann  durch  Ucon  gehlkut;  eine  Rüthuog 
der  andcm  HUlfte  vrttrde  auf  fircie  salpetrige  oder  eine  andere  Säurt  deuten.  Auch  dies  Vctfthicn 
eignet  sidi  wegen  der  «Schwierigkeit,  ein  empfindliches  I^iltmuspafner  Itersostellen  und  die  Parben- 
miancen  sn  erlicnnen,  nur  sun  qualitativen  Nachweis. 

Papier,  das  mit  einer  I.(><ung  eines  Thallosalzes  getränkt  i^t,  kann  wegen  der  entstehenden 
Bräuntini:^  ehenfnih  zur  Ozonoskopi«  benutzt  werden.  I>as  Oxyd  IjUast  aber  dwch  Koliknsiu«* 
anxiehuii((  an  Kniphndlichkeit  ein. 

Um  einigcrmaassen  genaue  Resultate  zu  erhaheri,  mu&s»  man  gemessene  Luttmengen  durch 
Röiiren  streidien  lassen,  welclie  das  Reagenspapier  entballeo»  oder  duidi  MetnUsalsUksungen, 
wdcbe  durdi  0«on  dauernd  verindert  werden.  Zbngbr  (41)  fand  nach  dem  Passiven  von  lOO  liter 
Lnft  durch  eine  verdttnnte  Lttsung  von  JodwasserstoiT,  dass  das  firei  gewordene  Jod  (HX>1  bis 
0'002  Milligrm.  Oxon  entsprach.  Im  Observatoriuni  zu  MuniMjiiris  liei  Paris  leitet  man  die  Luft 
durch  eine  Lfisunp  von  arsenigsaurem  Kalium  und  Jodknliuui.  Das  freiwerdcnde  ]oi]  oxydirt  die 
arsenige  Säur«;  zu  Arsensäure.  Titfjlich  wird  die  diirchgeleitete  I.uftinentje  nt)tirt,  und  die  Fhlssij^keit 
mit  einigen  Tropfen  Ammoniumcarbonatlusung  und  ciuprucentigeni  .Stärkekleister  versetzt.  Dann 
lissl  man  aus  einer  BOrelte  Jodifisung  (1: 1000)  cutropfcn,  bis  bleibende  Bllnnng  eintritt.  Ein 
Paiallelversttch  wird  angestdlt,  indem  man  e1)enso  viel  destiDirtes  Wasser,  aisenigsattres  Kafiiun, 
JodkaUum,  Icoblensawca  Ammoniaic  und  Stitrlce  nimmt  und  die  Ldsung  mit  dendben  Jodlfisnng 
titrirt.  Die  Differenz  ergiebt  die  Menge  des  oxydirten  arsenigsaureu  Kaliums,  woraus  der  Oson- 
geluüt  der  angewendeten  Ltrftmenge  zu  heieclinen  i««!  (42). 

<  '  Wassersto t Isuperoxyd.  Nach  Em.  Schone  sind  alle  Mittel,  welche  man 
angewendet  hat,  um  das  Vorhandensein  von  Ozon  in  der  Auiiosphäre  zu  be- 
gründen, nicht  stichhaltig,  und  der  Ozongchalt  derselben  .sei  noch  unbewiesen. 
Dagegen  hat  Schune,  wie  auch  früher  schon  Schönbefn  u.  a.,  nachgewiesen,  dasü 
Wasserstoffsuperoxyd  ein  normaler  Bestandtheil  der  Atmosphäre  ist. 

Dieser  Körper  giebt  mit  JodkaKttm  «nd  Thattiimioxydul  diesellien  Reactionen  wie  Oxoo. 
Eine  Bitnnung  des  Mangansulfat^Papiers  findet  durch  Wassentofiuperoiqrd  allein  aUerdinp  nicht 
statt;  wohl  aber,  wenn  eine  Spur  von  Ammoniumcarbonat  sug^en  ist,  welches  in  der  Lnft  stets 
vorhanden  ist. 

Ein  Mittel,  welchem  mit  Sichertieit  tla>  XHikojnmcn  von  Ozon  in  der  Atmosphäre  beweisen 
könnte,  ist  dm  metallische  Silber.  Nur  einmal  unter  viekn  Versuchen  bemerkte  Schöne  nach 
längerer  l'nst  die  Bräunung  einer  im  Freien  aufgehängten  Silberplaite,  von  der  et  indess  vcr- 
uiuthet,  sie  sei  durch  Schwefelwasserstoff  bcrvo^bracht. 

Schöne  (43)  hält  es  nicht  fttr  nöthig,  ausser  dem  Wassentoffsuperoxyd  noch 
ein  anderes  oxydirendes  Agens,  wie  Otoo,  in  der  Luft  anzunehmen. 

Derselbe  (44}  hat  vom  i.  Juli  1874  bis  30.  Juni  1875  alle  atmosphärischen 
Niederschläge  in  Moskau  auf  Wasserstoffsuperoxyd  geprüft.  £r  schliesst  aus 
seinen  Beobachtungen,  dass  ein  Minimum  an  Wasserstofisuperasyd  in  den  Winter- 
monaten, ein  Maximum  im  Juli  vorhanden  ist.  In  Bezug  auf  die  Tageszeit  soll 
ein  Maximum  in  den  Nachmittagsstunden  (4  Uhr)  eintreten,  ein  Minimum  nach 
Mittemacht  Bei  Südwinden  enthalten  die  atmosphärischen  Niederschläge  mehr 
Wasserstoffsuperoxyd  als  bei  Nordwinden,  und  Schönr  glaubt,  dass  der  Gehalt 
der  Atmosphäre  an  demselben  in  dem  Maas&e  wächst,  als  man  sich  dem  Aequator 
nähert. 

Die  Gesanimtmenge  Wasserstoffsuperoxyd,  welclie  während  eines  Jahres  mit 
den  atmos^  harisf hen  Niederschlägen  /um  hrdboden  gelangt,  ist  nach  Schöne 
nur  gering;  sie  betragt,  nur  lOd'4  Müligrni.  aui  1  □  Meter  (in  59^  9  Liter  Wassel} 
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oder  1-094  Kgm.  auf  ]  Hektar.  In  der  AtaKMpbttre  selbst  ist  die  Menge  dieses 
Kdrpers  noch  geringer.  Das  von  Schöne  beobachtete  Maadmuni  beträgt 
1*4  Cbcentim.  Superoxyddampf  in  1000  Cbcentim.  Luft,  das  Mittel  nur  0*38  Cabik> 
centim.  Trotzdem  sind  diese  geringen  Mengen  nicht  ohne  Bedeutung  flir  den 
Haushalt  der  Natur;  sind  sie  ja  doch  nur  der  Rest  derjenigen  Menge,  welche 
lur  Oxydation  von  Ammoniak,  organischen  Fäulnissprodukten  u.  s.  w.  verwendet 
worden  ist. 

d)  Kohlensäure.  Ein  im  Vergleich  zum  SauerstotT  und  Stickstoff  in  nur  sehr 
geringer  Menge  vorhandener,  aber  doch  sehr  wichtiger  Bestandtheil  der  Atmosphäre 

ist  die  Kohlensäure. 

Man  kann  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  Triif^leirh  mit  der  des  VVasser- 
g-ehalts  der  Luft  nach  einem  von  Rk(, mault,  Bri  nner,  Saussurk  u.  a.  ange- 
wendeten Verfaliren  aiisfüliren.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  durch  Aus- 
flie  :  c-ii  von  Wasser  aus  einem  Aspirator  ein  bestimmtes  \'uhimcii  Luü  durcli  ein 
System  von  U förmigen  Röhren  strömen  lässt,  in  weh  hen  geeignete  Absorptions- 
mittel  die  Kohlensäure  und  det»  Was.serdanipf  2urü(  kliaitttn. 

Die  Luft  muss  xuervt  zwei  Köhren  passiren,  welche  mit  Schwefelsäure  gctiauktLii  liumteiit 
oder  damit  benetzte  Gla»stUcke  enthalten.  Hier  wird  die  Feuchtigkeit  und  etwa  vorhandeneü 
AauDoniak  surildigtlMlteii.  Zwei  folgende  Rtthrca  ilnd  mit  feuchtem  Aetskalk  oder  Alkali 
gdkOit,  am  die  KoUemaure  lu  «bsorbifcn.  Dann  folgen  «wei  Röhren,  die  wieder  mit  Wfttter 
abeorbiiieiiden  Mitteln  geftült  sind,  um  die  von  der  Luft  aus  den  beiden  mittleren  Röhren  mit- 
gcriieenc  Feuchtigkeit  zurückzuhalten.  Die  Gewichtszunahme  der  beiden  ersten  Röhren  giebt  den 
Wassergehalt,  die  der  drei  fnlfjenden  den  KohlerisÜurefjehalt  an.  Die  letzte  mit  dem  Aspirator 
in  unmittelbarer  Verbindung  stL-hendc  Röhre  soll  verhindern,  dass  aus  dem  Aspirator  Wa&s:;rdampf 
in  die  folgende  gewogene  Kohre  gelange.  , 

Das  Volumen  des  aiu  dem  Aspirator  geflossenen  Wassers  ist  nicltt  genau  gleich  dem 
Volumen  der  einfetretenen  Luft,  sondern  etwas  grOtser,  da  die  in  den  Aspfarator  Itoromende 
fant  trockne  Luft  sich  dort  mit  Feuchtigkeit  sättigt,  <I.  h.  sich  imi  das  Volumen  Wasserdampf 
:iusdehnt,  welches  bei  der  Versuchstemperatur  sich  bilden  kann.  L'ni  lüi-^c  zu  erkennen,  ist  der 
Aspirator  mit  einem  Thennometcr  vergehen.  Man  muss  also  das  ^'ofuiuicne  Volumen  feuchter 
I.uft  unter  Berücksichtig; tinp  dor  leu.siuu  des  Wasserdampfs  I»ti  der  Versuchstemperatur  auf 
trockne  Lull  von  0°  C.  uua  760  Mlllim.  Barometerstand  rtduciren.  Das  Volumen  der  in  den 
Aspiratür  gedrungenen  Luft  findet  man  duxeh  Messung  oder  W.lgung  <ic-s  ausgeflossenen  Wassers, 
oder,  nachdem  der  Raumfaihalt  des  Aspiiators  genau  1>eBtnnmt  worden  ist,  durch  gänzliches 
Ebdeeren  desselben.  Wenn  man  die  gefondene  und  corrigirte  Ansahl  Cubikcentimeler  Luft  mit 
0-0O12932  (dem  Gewicht  von  1  Cbcenlhn.  Luft  bei  0**  und  7G0  MiUtm.  Druck  in  Grammen; 
multiplicirt,  so  bat  man  das  Gewicht  der  Luft  und  kann  nun  bereclinen,  wie  viel  Wasser  in  100 
oder  1000  oder  lOOüO  Gcwichtslhcilen  Luft  enthalten  ist. 

Ein  anderes  bequemeres  Verfahren  /ur  Be^itimmung  des  Koblensäuregehaltes 
der  Luft  ist  von  Pettenkofer  angegel)en  145). 

Dasselbe  beruht  darauf,  dass  man  einem  bekannten  Volumen  Luit  eine  ge 
messene  Menge  titrirtes  Baryiwasser  zusetzt.    Die  Koblejisuuie  wird  vun  diesem 
absorbirt;  man  lässt  das  ausgeschiedene  Bariunu  arbünat  sicli  absetzen  und  titrirt 
einen  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  von  neuem  mit  Uxalsuurelusung.    Die  l  iter- 
diltii'erenz  entspricht  der  Menge  der  absorbirten  Kohlensäure. 

Die  Luft  wird  in  riner  6  Liter-Flasche  abgemessen.  Die  CapadtSI  derselben  bestimmt  man 
durch  Wlgen  der  Flasche,  wenn  sie  trocken  und  leer  und  anderciseils,  wenn  sie  mit  Wasser 
gcfUh  ist.  Die  sorgAltig  getrocknete  Flasche  wird  nun  mit  der  su  untcnuchenden  Luft  gefilllt, 
indem  man  einen  gewöhnlichen  Blasebalg,  an  dessen  Spitse  ein  Iiis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reichendes  Glasrohr  befestigt  i?t,  wirken  läs^t.  Man  bis?!  etwa  das  fünffache  Volumen  der 
n^rhr  Innduich, .  um  die  in  der  Flasche  beändüche  Luft  sicher  su  verdrängen.    £s  ist  daher 
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gut»  dM  wa  dttti  BImcImüc  bei  jedem  Hidie  gdiefeite  Liiftvohnnen  su  kennen.  Neda  der 
FUUnng  llMt  ouHi  minebt  einer  PSpette  60  Cbecntim.  einer  tUviften  BaiyHtfauaf  «uf  den  Boden 
der  FlaMüie  laufen,  venditieMt  dann  mit  ein  r  Kaui<;chukkappe  und  notirt  Temperatur  und 
Baiometerstand.  Wenn  man  wiederholt  uinschUttelt,  ist  nach  einer  halben  Stunde  alle  Kohlen- 
säure absorbirt.  Man  giesst  dann  den  Inhalt  der  Flasche  rasch  in  ein  klemes,  trocknes  Flasch- 
chcn,  welches  davon  nahezu  gefüllt  wird,  und  verschliesst  dieses  sofort.  Nach  Absetxen  des 
Bariumcarbonats  hebt  man  mittelst  der  Pipette  einen  Theil  Flüssigkeit  (20  Cbcentim.)  heraus  und 
tHiiit  «fielen  ^  NonDal-OxebMnie.  Wende»  nen  eine  OudiünrdOiung  mit  S*86S€  Gnn.  im 
Liter  an,  so  entspriclit  t  Cbcentim.  dendbcn  0001  Gim.  CO*. 

Aus  der  eibelienen  Menge  Kohlensilnre  ergiebt  mdk  leidit  die  von  den  sugesetsten 
50  Cboentm.  Barytiasung  absorbiite.  Diese  Menge  war  in  dem  lielmnnten  Luf^volumen  minus 
[)0  Cbcentim.  (welches  Volumen  Luft  von  dem  zugesetzten  Barytwasser  verdrängt  worden  war)  ent- 
halten. Man  muss  noch  Correcturen  wegen  <ler  Temperatur-  und  Druckschwank'mijen  anbrintn'n, 
d.  h.  das  Volumen  der  analysirten  Luft  und  das  der  gefundenen  Kohkn&äure  auf  O''  und 
760  Millim.  Barometerstand  reduciren. 

Um  den  mittleren  Kohlensäuregehalt  der  lAift  während  einer  längeren  Zeit- 
periode anzugeben,  leitet  man  niiiiclMt  eines  Aspualurs  ein  durch  dessen  Gewichts- 
differenz vor  und  nach  dem  Versuche  zu  besdininendes  Luftvolumen  durch  Baiyt- 
Wasser  von  bestimmtem  Gefaall;  weldies  skh  in  «ner  nach  dem  LnAeintritt  zu 
geneigten  langen  Glasröhre  befindet  Man  lAsst  die  durchstreichenden  Luftblasen 
in  mässiga'  Geschwindigkeit  auf  einander  folgen,  so  dass  man  sie  einzeln  beob- 
achten  kann.  Schliesslich  Usst  man  den  Inhalt  der  Absorptionsröhren  in  eine 
kteine  Flasche  fliessen  und  titrirt  das  Baiytwasser  wie  oben  beschrieben.  Diese 
Methode  bt  namentlich  da  anwendbar,  wo  die  Luft  eines  unzugänglichen  Ortes 
untersucht  werden  soll,  welche  man  nur  durch  Hinflihrung  einer  Röhrenleitung 
erreichen  kann. 

W.  Hesse  hat  die  FETTBNKOPER'sche  MeÜiode  erheblich  vereinfacht  (46),  in- 
sofern als  nach  seinem  Verfahren  kleinere  Luftvolumina  beansprucht  werden  und 
die  Titrirung  des  Baiytwasser»  vor  völligem  Absetzen  des  Bariumcarbonats  vor* 
genommen  werden  kann. 

Mehrere  kleine  soften.  ERT.F.NMKVER  sche  Flaschen  (von  J  bis  1  Liter  Inhalt)  werden  an 
dem  l'ntersuchungsorte  mit  Luft  gefüllt,  indem  man  daselbst  die  mit  Wasser  genillten  Flaschen 
ausleert.  Man  steckt  dann  einen  doppelt  durchbohrten  Wropfen  auf  die  Flasche.  In  der  einen 
Durchbohrung  befindet  sich  eine  mit  titrirtem  und  durch  Rosolsäurelösung  gefUrbtem  Barytwasscr 
gefttttte  10  Cboeiitiin.-Pipette,  deicn  Inhalt  mm  in  die  Flasche  fllessen  lÜHt;  die  ▼eidrSngle 
Luft  kann  duich  die  xwdte  Durchbohning  entweichen.  Hienuf  werden  beide  Oeflnnngeo  dmdi 
Glaveüibe  Terschlossen.  Nach  einiger  Zeit,  während  welcher  wiederholt  mngcschttttelt  wurde, 
bringt  man  in  die  eine  Ocflhong  des  Pfropfens  eine  mit  Oxalsäurelösung  girflülte  Pipette,  deien 
Spitze  möglichst  tief  in  da»  Innere  der  Flasche  reicht.  Aus  dieser  lllsst  man  soviel  zuflies«5en, 
bis  die  völlige  Kntfarbung  die  Vollendung  der  Neutralisation  anteigt.  Bei  Berechnung  der 
Analysen  mUssen  Temperatur  und  Druck  wie  gewöhnlich  berücksichtigt  werden.  Es  ist  zu  be- 
merkeni  dn»  bei  dieser  Metbode  in  Folge  der  geringeren  Lnftvolumine,  die  im  Veigleich  su  der 
Psmuacom'sdben  in  Anwendung  konunen,  die  Fehler,  s.  B.  die  ans  der  unvenneidlidien  Be^ 
fahmng  des  Baiytwaiseit  mit  der  umgebenden  Luft  retultitenden,  grösser  weiden;  audi  ist  beim 
Titriren  des  dwrdi  das  Carbonat  getrObten  Baiytwassers  die  ^kbeaction  nur  «dhwer  ni  ethnmen. 

Da,  WO  es  auf  grosse  Genauigkeit  nicht  ankommt ^  sondern  wo  nur  grosse 

Differenzeti  constatirt  werden  sollen,  kann  man  sich  des  leicht  und  rasch  aussu» 
nihrenden  minimetrischen  Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  bedienen,  welches  von  A.  Smith  herrührt  und  von  G.  Lunge  verbessert 
und  in  Deutschland  bekannt  gemacht  ist.  Nach  dieser  Methode  wird  nicht,  wie 
bei  den  bisher  beschriebenen,  ein  bestimmtes  Luftvolumen  mit  wechselnden 
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Mengen  BarytUtoung  behandelt^  sondern  eme  stets  gleiche  Menge  Barytwasier 

wild  so  lange  mit  der  su  iintenndienden  Luft  bdiandelt^  bis  die  eiste  siditbare 

Tittbong  des  Baiytwasseis  eintritt  (47}. 

ESb  Fttsdiehcii  (sograu  Opodddok-<ai»)  von  etWA  SO  CbeeDÜn.  Uhalt  Ist  mit  dacm  dtqppdt 
durchbohitCD  Kork  verschlossen.   In  der  einen  Bohrung  steckt  ein  gndes  bis  xvm  Boden  der 

Fbidie  fiihrendes  Glasrohr,  welches  am  andern  Ende  ein  Stück  KautschukschlaiKh  trilfl;  daxch 
liie  andere  Bohrung  reht  uin  Hiebt  unter  dem  Kork  endigendes  Glasrohr,  das  aussen  rechtwinklig 
gebogen,  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Gummiballon  von  etwn  25  Cbcentim.  Inhalt 
verbunden  ist  An  letzterem  Kautschukrohr  ist  nahe  am  I-lä&chchcn  cm  Län^^einschnitt  an- 
gcbneh^  wcldiet  wohl  den  Austritt,  aber  nichl  du  Eindringen  von  Luft  beim  Sf&A  det  BaHoas 
geMfttlet  Ein  fweiles  VentU  befindet  ddi  im  Ende  det  gnden  Gluraliiet.  Dies  wiid  nreck' 
niMig  M  beigefltdh,  den  man  t»  dem  Kantidktikidiludi  anf  etnem  Kinge  eine  gcilidte  Oes- 
Ingd  derart  befestigt,  dass  die  Luft  von  oben  her  puiircn  kann,  wihitod  die  Flaschenluft  von 
SDten  her  das  Glasktlgelchen  an  den  Ventilsitz  presst.  Man  bringt  nun  in  das  Fläschchen 
10  Cbcentim.  Barytwasser  (6  Gnn.  BnO  in  1  Liter),  verkorkt,  schüttelt,  und  pre^-^t  f^nnn  den 
Kautschukballon  zusammen.  Die  Luit  tlesselben  entweicht  durch  «las  an  dem  langen  Ballon- 
schlauck  behndlicbe  Ventil.    Beim  Loslassen  des  Ballons  fUllt  derselbe  sich  wieder  mit  Luft,  die 

aber  nur  durch  das  Ventfl  an  der  giaden  Glasrtthre  dntielen  kann  «nd  aomit  daa  Baijtiraner 
yawiiim  x&ttss,  wo  aie  ihre  KoUensiore  abgiebt  Man  wiederholt  diese  BaDonflOfanigen  so  lange, 
bis  der  lakah  des  Fl&sctens  so  trffbe  geworden  ist,  daaa  eine  Marke  an  demselben  nicht  mehr 
dendidk  crinumt  werden  karm.  Diese  Marke  besteht  in  einem  sdnrarzen  Strich  auf  einem  weissen 
Papier,  welches,  mit  dem  Strich  nach  innen,  an  der  Flaschenwand  befestigt  ist.  Die  Anxahl  der 
Ballonfüllungen  plus  dem  Inhalt  des  Fläschcns  gicbt  da?5  Luftvolumen,  WL-lche<?  bis  zum  Eintreten 
der  Trübung  erforderlich  war.  Diese  Luftmengen  variiren  nach  dem  Vorbanücni><:in  von 
KoUensSnre. 

Dies  Verfiduen  ist  twar  sebr  ein£wh,  ist  aber  nut  viden  FcUem  bebaHet  VolmiNn  des 
Fllscbens  nnd  des  BaPons,  Durchmesser  des  enteren,  Dicke  und  Farbe  des  Glases,  Undeudich- 

kdt  des  Index  sind  von  grossem  Finihtw  und  werden  selten  bei  zwei  Apparaten  völlig  ttbcrein- 
stimmen.  Auch  sollte  ein  jeder  Apparat  gcaicht  werden,  d.  h.  es  sollte  nach  der  Pette!4KOFER' 
sehen  Methode  bestimmt  werden,  welcher  KohlcnsSurcgehalt  der  Luft  der  verschiedenen  Zahl  von 
Ballonfüllungen  entspricht.  Lunge  liat  zwar  eine  Tabelle  dafür  entwürfen;  allein  abgesehen  von 
der  Schwierigkeit,  dem  Ballon  stets  genau  die<»elljen  Dimensionen  zu  geben,  ist  es  nicht  leicht, 
«Se  Luft  voBsUndig  ans  dem  BaDmi  tu  pressen  oder  dies  in  sieb  stets  gleichbleibender  Weise 
an  dran.  Man  kann  von  den  hierans  sich  ergebenden  Fehlem  dadwdi  unabbXn^  weiden,  dass 
man  an  Stelle  des  Kantschukballons  einen  gndiiirten  Aapirmtor  anbringt,  ans  dem  man  das 
Wasser  bb  snm  Eintritt  der  THlbmig  ansfliessen  UlsaL 

Ein  Veiiahicn,  die  Kohlensäure  dtt  Luft  direkt  auf  gasvolumetrischeni  Wc^ 

%u  bestimmen,  ist  von  Cl.  WtMKLER  mitgetheilt  worden  (48). 

Ein  cylindrisches  Glasgefäss  von  etwa  5  Liter  Inhalt,  welches  an  beiden  Enden  in  Rohl^ 
ansMtze  ausläuft,  ist  von  einem  HIechroantel  o  umgeben.  Der  Zwischenraum  wird  zur  Abhaltung 
von  Temperaturschwankungen  durch  Ilahn  A  mit  Wasser  gefüllt.  Auf  dem  Gla<igefkss  sitzt  fin 
cyhndrischer  Trichter  ^,  der  durch  einea  mit  Quctschhahu  c  versehenen  Kautschukschlauch  mit 
jenem  verbunden  ist.  Der  miteve  Rohmnaala  ist  mit  einer  Marke  m  venelien,  bis  zu  welcher 
dar  Inhalt  des  <9asgcfitoscs  bestimmt  ist.  An  diesem  Robianrnts  sitst  ein  dmch  ehwn  Qnetsdi- 
haim  /  absfhlif  isbatf  I  y atrttfffr****^^*"*^  1  wdcher  ein  Stttck  Glasrolir  trlgt  Dicsm  kann  dofcii 
Schlauchverbindung  mit  einer  Kautschukpimipc  /  oder  mit  einer  Bürette  d  in  AnscMum  gfr> 
bracht  werden.  Das  cylindrische  Blechgeföss  ruht  mit  rwei  in  der  HHhe  seines  Schwerpunkts 
angebrachten  Zapfen  in  den  Lagern  eines  Stativs  und  kann  durch  einen  einfachen  Mechanismus 
um  diese  Achse  gedreht  werden.  Mit  liiilfe  der  Kautschukpumpe  fuUt  man  nun  das  Cjiasgefiüs 
mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  stellt  dann  die  Verbindung  mit  der  mit  Wasser  gefüllten  BUreUe 
dnrA  den  an  dieser  befestigten,  ebenfidls  mit  Wasser  gefiUltcn  Schlauch  /  her  und  Usst  nun 
am  der  Bttietm  so  viel  Wasser  anJiitssen,  dam  dasselbe  bis  an  die  B^ke  des  Kobmnmtiw 
«cidtt.  Mmi  sddiesst  die  Quetscbhühne  e  und  t  und  dreht  das  Geftm  a  mefatew  Male.  Die 
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Luft  bat  sich  mn  mit  PcadrtliMl  geilWjgt.   Nachdem  man  das  Gefita  wieder  veitikal  gt- 

itdlt  hrtj  man  T'K?intii<wt 

den  Hahn  r.  om^einCB  Ucibei^ 
druck  zQ  beeeitigen»  md  man 

hat  nun  ein  genau  abgemessenes, 
mit  Feuchtigkeit  gesättigtes  Luft- 
volumen im  Apparat.  Durch  Ab- 
saugen ei^emt  man  die  geringe, 
unter  Bfarke  m  befindliche  Wasser^ 
menge,  nnd  ftUut  durch  TUchter 
t  und  Oeffiien  des  Quetschhafana 
c  etwas  concentrirte  Kalilauge  in 
den  Apparat.  Man  wäscht  mehr- 
mals mit  Wasser  nach.  Dann 
dreht  man  den  Apparat.  Nach 
rasch  erfolgter  Absorption  der 
KoUeniluie  ateUt  man  den  Ap- 
parat vertikal,  ftUt  den  Trichter  i 
mit  WaMer»  5ffiiet  den  unteren 
Quetschhahn  f  und  lässt  die 
Kalilauge  abfliessen.  Durch  Oeff- 
nen  von  c  lässt  man  etwas  Wasser 
eintreten  und  durch  Oefihen  von 
e  wieder  ansflieBien.  Nach  wenigen 
Wiederholungen  ist  die  KaUhmge 
vanig  ausgewaadien. 

Dur^  die  Absorption  der 
KoUenstture  hat  das  Luftvolumen 
in  a  eine  Verminderung  erfahren, 
welche  folgendermaassen  bestimmt  wird.  Man  bringt  das  Wassemiveau  wieder  bis  auf  die 
Marke  m.  Dann  setzt  man  in  den  Hals  des  Trichters  d  mittelst  eines  Gummistopfens  ein 
nüt  gefilrblem  Wasser  gefülltes  U-fbraiigcs  Manometer  dn.  Btennf  veibindet  man  den  mit 
Wasser  gefilUten  Bttiettensdilaneh  /  mit  dem  ebcnfidls  mit  Wasser  gefttQten  Schlauchende  e, 
öffiiet  den  Quctsdihahn  c  und  lasst  nun  solange  Wasser  ans  der  Bttrette  in  das  Lnfigeftss  ein- 
fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  in  beiden  Manometerschenkeln  zeigti  dass  der  Druck  im  Innern  des 
Gefässes  mit  dem  äusseren  sich  ins  Gleichgewicht  gestellt  hat.  Das  Volumen  des  eingetretenen 
Wassers  entspricht  dem  Volumen  der  in  dem  verwendeten  Luftquantum  vorhanden  gewesenen 
Kohlensäure.  Das  Resultat  wird  auf  Normaldruck  und  Normalteniperatur  reducirt.  Wenn  bei 
dem  Versuche  sorgfältig  Temperaturttnderungen  vermieden  werden,  so  giebt  der  Apparat  in  kuraer 
Zeit  niverllssige  Resultate. 

Zu  sehr  genauen  Bestimmungen  der  atmosphärischen  Kohlensäure  bedient 
sich  J.  Reiset  (49)  des  folgenden  Apparates,  in  welchem  die  Kohlensäure  durch 
Baryt  absorbiit  wird. 

In  (lern  Glascylindcr  7"  sind  drei  dünnwandige,  leicht  konische  Platinschalen  C,  C,  C"  durch 
Reflmng  festgehalten.  Der  Boden  dieser  40  MOHim,  im  Dnrdnnesser  weiten  Sdialcn  ist  mit 
190  Lochern  von  0*6  Millim.  dnrdibohrt.  Das  Rohr  7*  von  0*5  Meter  HOhe  wird  mittelst  der 
Kaotsdittkkappe  y  in  der  doppdt  tnbolirten  Flaadie  F  befestigt   In  die  Flasche  Irommm 

300  Cbcentim.  Barytwasser.  Das  Rohr  .1  ist  in  Verbindung  mit  dem  Aspirator.  Die  zu  ana^ 
lysirende  Luft  tritt  durch  Rohr  /,  welches  in  der  Tubulur  /'  steckt.  Wenn  der  Apparat  im  Gange 
ist,  bleibt  das  Barj'twasser  in  den  drei  Abtheilungen  ß,  B',  ß"  suspendirt,  und  die  durch  die 
Lücken  der  Tlatinschalen  fein  lertheilte  Luft  kommt  in  hitufige  Berührung  mit  dem  Absorptions- 
mittel. Nach  Beendigung  des  Versuchs  enthalt  die  Flüssigkeit  in  ß  sehr  viel  Bariumcarbonat, 
die  m  B'  ist  milchig,  die  in  .9"  ist  Mar.  In  der  U-Rtthie  /,  weklie  mit  Schwefelstttre  gc- 
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tränkten  Bimstein  enthält,  wird  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  zurückgehalten.  Dieselbe  ist  vor 
dein  Versuch  gewogen.    In  der  kleinen  Erweitening  an  der  Krümmung  der  U-Röhrc  kann  sich 


die  herabfiiesscadc  verdünnte  Schwefelsäure  sammeln.  Auf  diese  Weise  kann  durch  das  An- 
sammeln derselben  keine  Druckvermchrung  sich  der  dnrchstreichendeii  Luft  entgegenstellen.  Die 
ebeafdls  gewogene  Absorptionsriflire  //  giebt  die  Analil  Cbcentim.  Wancr,  wddie  dem  Baiyt- 
waata  hinmgesettt  werden  mllMco»  um  das  dmeh  die  trodcene  Luft  in  diesem  sun  Verdanipfeii 
gefamdite  Wasser  su  crseteen.  Die  Winde  des  Rohres  T  werden  mit  100  Cbcentim.  Wasser  ab- 
gewaschen, welches  man  durch  die  Mtindung  O  einfUhrt.  Mit  HUlfe  einer  Ideinen  Pumpe,  welche 
entkohlensäucrtc  Luft  liefert,  wird  die  Flli>!«ij,'keit  in  F  und  7'  vollkomnn  n  f'cmischt.  Nach  der 
Mibchunj^  wird  eine  Probe  des  Barytwassers  genommen,  welche  nach  Abschcidung  des  Barium- 
carbonats  titrirt  wird.  Dies  geschieht,  indem  der  eine  Sciienkel  eines  Hebers  durch  t '  bis  auf 
dai  Boden  der  flascilie  F  gebmcAt  wkd  mä  duck  die  an  ^4  angesdJcssene  Pompe  eine  gewisse 
Menge  in  ein  Ueineics  Fttschen  gedrildct  wird.  Für  jede  Bestimmung  weiden  durdi  den  teidit 
n  liandiiabenden  Apparat  600  liter  Luft  gesaugt 

Von  A.  Müntz  und  £.  Aovai  (50)  wird  die  Bestimmung  der  Luft-Kohlensäure 
m  der  Weise  ausgefäbrti  dass  diese  durch  einen  absorbirenden  Köiper  fixirt^  als- 
dann in  Freiheit  gesetzt  und  dem  Volumen  nach  bestimmt  wird. 

Eine  an  beiden  Seiten  ausgesogene  Rttbre  ist  mit  Bimsteinstttckchen  gefüllt,  die  mit  Kali- 
lange  imprägnirt  sind.  Die  Lauge  wird  vorher  mit  Bnrythydrat  geschüttelt,  nm  sie  von  Kohlen- 
säure zu  befreien.  Für  eine  Spur  Kohlensäure,  die  Icnn och  zurückbleibt,  mus«  eine  Correction 
ang-ebracht  werden.  Die  Rcihren  erhalten  eine  bestimmte  Menge  Lauge,  werden  dann  zuge- 
^molzen  und  erst  utüjuttclbar  vor  Beginn  des  Versuchs  wieder  geöffnet.  Nach  dem  Versuch 
wodcn  sie  wieder  zugc^chmobsen  und  können  dann  su  spSteicr  Zeit  im  Laboratorium  untersucht 
weiden.  Fflr  jede  Bestimmtnig  weiden  300  Liter  Luft  mittdst  eines  Aspirators  duidi  «ine  Kali- 
iQIve  gesaogt.  Soll  ^e  in  dieser  fixirte  Koblensinre  bestimmt  werden,  so  wird  ein  Ende  ge- 
öffiiet  und  die  Bflbre  mittelst  der  Quecksllbeilnftpumpc  evacuirt  Dann  lässt  man  vom  anderen 
Ende  her  verdUimte  Schwefelsäure  zufliessen,  und  Hlhrt  die  entwickelte  Kohlensäure  in  eine  gn- 
dwite  Röhre  Uber,  wo  sie  durch  Absorption  mittelst  Kalihydrat  bestimmt  wird. 

Die  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalt  der  Luft;  erfolgen  innerhalb  enger 
Grenzen  und  sind  von  localen  Ursachen  abhängig. 

Th.  V.  Saussurk  (51)  hat  zuerst,  1827,  genaue  Bestimmungen  der  Kohlen- 
iaure  (durch  Absorption  in  T.ai ytw.TJser,  Umwandlung  des  Carbonats  in  Sulfat  und 
Wägung  des  letzteren)  ausgetuhrt.  Kr  fand  nls  höchste  Zalil  5*74  Vol  ,  als 
niedrigste         im  Mittel  41  Kohlensäuie  in  iOOÜO  Vol.  Luft.  Verver  (52)  hat 
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im  Mittel  von  90  Versuchen  4*18  VoL  gefonden,  Lbwy  (53)  im  J.  1847  und  1848 
in  Neu-Granada  im  Mittel  401  Vol.,  Gilm  in  Innsbrack  von  8'8  bis  4*6  Vol. 

Nach  diesen  xieniUch  Ubereinstimmenden  Versuchen  enthalten  10000  VoL 
Luft  im  Mittel  4*1  VoL  und  dem  Gewichte  nach  6*8  TUe.  Kohlensäure. 

Neuere  Unteisudiungen  zeigen  indess,  dass  diese  Zahlen  zu  hoch  sind. 
Seit  einigen  Jahren  führt  J.  Rusbt  (54)  auf  emer  firei  liegenden  Feldstation» 
8  Kilometer  von  Dieppe  entfernt^  Kohlensäuiebestimmungen  mittelst  des  oben 
beschriebenen  Apparates  aus.  Als  Mittel  aus  einer  ReSie  von  81  Versuchen  von 
Juni  1879  bis  zum  ersten  Frost  ergaben  sich  S'978  VoL  Kohlensäure  auf 
10000  VoL  Luft.  Eine  frühere  Versuchsreihe  vom  9.  Sept  1872  bis  zum 
20.  Aug.  1873  hatte  3'842  VoL  ergeben.  Die  Uebereinstimmung  ist  also  nahezu 
vollkommen. 

Zu  derselben  Zeit  hat  Mari£-Davy  (55),  im  Observatorium  vom  Montsouris 
Bestimmungen  vorgenommen,  welche  Schwankungen  des  Kohlensäuregehaits  der 
Luft  von  2  2  bis  3-6  Vol.  pro  10000  aufweisen. 

Aehnliche  Zahlen  wie  Reiset,  hat  0.  F.Armstrong  (56)  in  Grasmere,  VVest- 
moreland,  gefunden,  nämlich  als  Mittel  2ur  Tageszeit  2*9603  Vol.,  zur  Nachtzeit 
3-2999  Vol.  pro  10000. 

Müntz  und  Auhin  haben  mit  Hülfe  ihres  beschriebenen  Apparates  Be- 
stimmungen der  Kohlensäure  von  Luft  aus  der  Ebene  (Stadt  Paris  und  Ebene 
von  Gravelle)  und  auf  hohen  Bergen  (Pic  du  Midi  in  den  Pyrenäen,  2877  Meter) 
ausgeführt  und  im  Mittel  für  erstere  2  hä,  für  letztere  2-8G  Vol.  auf  10000  ge- 
funden (57).   Auch  diese  Zahlen  bestätigen  die  von  Reiset  erlangten  Resultate. 

FrOher  schon  haben  BotissmcAULT  und  Lewv  bd  ihren  gleichzeitigen  Ver> 
suchen  in  Paris  B'19,  auf  dem  Lande  su  AndiUy  8*99  VoL  Kohlensäure  .go> 
funden  (58). 

Nach  den  Beobachtungen  von  Saussure  zeigt  sich  ein  gewisser  Wechsel  in 
dem  Gehalt  an  Kohlensäure  nach  Tages-  und  Jahreszeit^.  Nachts  ist  danach 
die  Luft  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  kohlensäureieicheri  als  am  Ende  des 
Tagesp  zu  welcher  Zeit  ein  Minimum  vorbanden  ist  Reiset  giebt  ftir  die  Nacht- 
zeit den  Kohlensäufcgehalt  zu  3<084  Vol.  an,  während  derselbe  am  Tage  S-891 
beträgt  Am  kohlensänrereichsten  ist  die  Luft  bei  nebligem  Wetter,  im  IiGttel 
von  18  Beobachtungen  3*166  Vol. 

Die  Abweidiangen,  wddie  MAitii*DAVY  «rfaahen  hat  (s.  oben)  md  welche  er  ftr  tSut 

Folge  der  grossen  Windstrdmungcn  und  deren  Verschiedenheit  von  RxiSBT's  Zahlen  als  bediagt 
durch  die  Lni^f  der  \'^er'^uchsorte  erklärt,  sind  nach  REtSET  die  Folge  mangelhafter  Versuchsaii' 
Ordnung.  Letzterer  betont  die  Constanr  im  K o Iii en Säuregehalte  der  Atmosphäre  und  erklärt  die* 
selbe  durch  die  Beweglichkeit  und  DiffunUu  barkeit  der  Luft. 

Th.  SciiLO£SiNG  (59)  Schreibt  nicht  allein  diesen  Ursachen  den  Ausgleich  im  Kolüensäurc- 
gehalt  zu,  sondern  nennt  das  Meer  den  widitigsten  Regidator.  Nndi  feinen  VenndMO  lind  im 
Walser  des  Canab  im  liter  98*S  Uilljgnn.  KoblensSare  und  eine  Uag/s  von  Caifaonaten  ent- 
ludten»  «eldie  99*8  Ifilligim.  ScInreManre  aequivalent  iit  Das  AequivalcntrerhUlmiB  der 
KoUensäure  zu  den  Basen  ist  demnach  4'47:2'48i  woraus  folgt,  dass  die  Kohlcndbm  com 
grössten  Tlieil  in  Form  von  Bicarbonatcn  vorhanden  ist.  Wasser,  welches  ^eichzeitig  mit  einem 
Erdcarbonat  und  einer  kohlensäurehaltigcn  Atmosphäre  in  Berührimg  ist,  nimmt  eine  perin^e 
Menge  Bicarlionat  auf,  welche  mit  der  Spannung  der  Kohlensäure  in  dieser  Atmov^jharc  ruiinmnt. 

Dieser  Vorgang  findet  beim  Meer  seit  undenklichen  Zeiten  statt.  In  tol^'c  der  Hewc^ungen 
des  Meeres  und  der  L.uft  hndet  ein  behlandiger  Wechsel  statt;  einmal  giebt  das  Meer  Kohlen- 
sKure  ab  unter  ffilduaj^  von  nentialcni  Caifaonat;  dann  wieder  ninunt  es  KoUcnsinie  auf  unter 
Bildung  von  Bicarbonat   Man  ninmt  an»  dais  das  Meer,  Uber  die  sanie  Etdobcifliche  an^o 
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breitet,  eine  Tief««  von  1000  Metern  haben  wUrde.  In  einem  Was&erpri&ma  von  dieser  Höhe  und 
I  □  Meter  Bodnflide  emd  98*S  Kilognn.  KoUenslhiie  enfliallcn.  Die  IfiÜße  dieser  als  Bicar- 
boQBte  -wwiHnideiieii  Menge,  49  Kikgim.,  tel  iSsponibd»  mn  die  regofiiende  Wiikung  Msnittbeii. 
Wen  mn  ittr  dw  Alnw^lilre  eine  c^eiehmSssige  Ztmmiaen$ei£«iig  und  tvIvv  Kohleii- 

»äure  annimmt,  <^  würde  ein  Luftprini»  von  1  Q  Meter  Barie  nur  4'7  Kf^m.  Kohlensäure  en^ 
halten,  also  ]  0  mal  weniger  al<  das  im  Meer  vorhandene  Quantum  disponibler  Kohlensäure, 
welches  in  Bctug  auf  die  Schwankungen  des  Kohlensäiuregehalts  der  Luft  natürlich  noch  weit 
grosser  isL 

Audi  J.  B.  LAWK9  fannmt  dnrdi  einen  andeten  Gedankengange  zu  dem  Schlau,  dass  das 
Meer  das  GIcichgewidit  der  KoUeaidhne  in  der  Almoqililre  heifldlt.  Nacli  genauer  Kritik  der 
eiaseUagendeB  YeriilUliuiae  giebt  Lawcs  (6o)  an,  da»»  der  Boden  GrottbritannieBB  mebr  Kohlen- 
stoff ausgiebt,  als  von  der  lebenden  Vegetation  gebunden  wird,  so  dass  man  dort  bald  so 
Grunde  gehen  wtlrdc,  wenn  man  nur  von  der  über  Grossbritannien  lagernden  Atmosphäre  ab- 
häntrip  wäre.  Das  Gleichgewicht  wird  aber  durch  den  Ocean  hergc-t'-H»  Nach  den  Analysen 
J  RANKi  and's  ist  das  Meer,  selbst  in  grossen  Tiefen,  reich  an  (irganischcm  IfCohlenstofT  und  Stick- 
stoff. Di«  Menge  Kohlenstoff  bis  zu  einer  Tiefe  von  700  bi«>  bOO  Kaden  im  Meer  ist  3  mal  so 
gross  ab  die  Menge  K^eastoff,  wddie  in  Fonn  von  Kohlcnstni«  in  der  Atmosplilfe  Uber  einer 
Reiben  OberUlehe  mht  Die  Froscaw  des  üiierischen  und  pflanilichen  Lebens  im  Ocean  müssen 
daher  auf  unsere  Almoq)lübe  einen  gramen  Einflnn  ansOben. 

Vorübergehend  kann  der  Kohlensäuregehalt  durch  besondere  Uittchen»  wie 
s.  B.  vulkanische  Thätigkeit,  eine  örtliche  Zunahme  erfahren. 

e)  Wasser.  Das  Wasser  kommt  in  der  Atmosphäre  in  dampfförmigem,  in 
flOaaigem  als  DunstbUschen  und  Regen,  und  in  festem  Zustande  als  Schnee  und 
Hagel  vor. 

Die  Mengen  des  in  der  Lufl  vorhandenen  Wasserdampfes  sind  sehr  wechselnd. 
Der  Grad  der  Verdunstung  des  Wassers  ist  proportional  der  Temperatur,  infolge 
dessen  auch  der  Druck  (die  Spannung,  Tension)  des  Wasserdampfes.  Ein  be- 
stimmter Raum  kann  flir  eine  gewisse  Temperatur  nur  eine  bestimmte  Menge 
Wasserdampf  aufnehmen. 

1  Cbmeter  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  enthält: 

bei— 10°   2-284  Grm.        bei 25°   22  843  Grm. 
0°   4-871    „  50**   30095  „ 

-h  5*   6-795   „  35**   39-252  „ 

10°   9-362   „  50-700  „ 

15°  12-746   „  100**  688-730  „ 

20°  17157 

Diesen  Mengen  entspricht  eine  bestimmte  nnickgrösse;  über  dies  Spannungs- 
maximum hinaus  kann  sich  kein  Dampf  mehr  bilden.  Für  die  obigen  Temperatm:- 
grade  ist  die  Tension  /  in  Millim.  Quecksilber  ausgedrückt: 


-10** 

2093 

+  35** 

33-550 

0** 

4'600 

30** 

31-548 

+  6^ 

6-534 

35** 

41-837 

10° 

9-165 

40** 

54-906 

15° 

12-699 

100** 

760 

30° 

17391 

Die  Tension  des  Waüscrdampfs  läs»t  sich  ijestimmen,  indem  mrin  einen  Tropfen  Wasser  in 
die  Baromctcrlcerc  bringt  und  dann  das  Instrument  der  [gewünschten  TLinpcratur  ausset/J  und 
die  Höhe  der  QuecksilbersHule  hc«timmt,  welche  der  Spnnnkr.TÜ  das  Glcithi,'ewicht  halt  (st.afischc 
Methode) ;  oder  indem  man  die  Feiriperatur  ermittelt,  hci  welcher  die  Spannkratt  den  Atniosphären- 
druck  eben  überwindet,  d.  b.  Sieden  eintritt  (dynamische  Methode).   Aus  den  Angaben  des  Drucks 
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kaitt  inaB»  wenn  die  Tempentar  bekannt  ist»  Gewidit  tind  Volninen  des  Waaierdaii^  beredmcn. 
Man  biandit  nur  das  Lullgewidit  festsusIcUen,  welches  einem  besUnunten  Dniclc  und  einer  be> 
stimmten  Temperatur  »tqmdit,  mid  dsssdiie  mit  der  Volrnngewiditstalil  des  Wasserdsrnpls  («if 
Luft  bezogen)  zu  multipliciren,  um  die  Gc>fc'ichtsniengc  des  Wasserdampfs  zu  eriudteDt  wddie 
jenem  Druck  entspricht.   D«s  Gewicht  der  Luft  findet  man  nsch  der  Formel: 

14-000367  /  7G0' 

worin  1293  das  Gewicht  von  1  Liter  Luft  bei  0"  und  760  MUlimetcr  Barometerstand  in  MilligTm. 
besddmet,  0*00867  den  Ausdehnungscoefficienien  der  Laft  filr  1^,  /  die  Temperatur,  p  den 
Baromeleislaad  bedeutet   Diese  Zahl  Ist  mit  0*638,  dem  Volnmgewidit  des  Wusserdampb,  sa 

multipliciren. 

Als  Mittel  kann  man  annehmen,  dass  fUr  1  Millim.  Zunahme  der  Spannung  das  Gewicht 
von  1  rühmet  er  Wasserdampf  um  1  Grm.  (von  1  Liter  um  1  MiUigrm.)  steigt,  wie  das  auch  aus 
obigt:n  Tabellen  ersichtlich  ist. 

Aus  dem  Gewicht  kann  man  das  Volumen  des  in  einem  bestiuiiatcn  Räume  enthaltenen 
Waraerdampfs  berechnen,  indem  man  das  gefundene  Gewicht  des  WaMerdampft  in  1  Cbmeter 
Raum  dnrdi  das  Gewicht  dividir^  weldbes  1  Cbmeter  Wesserdampf  bd  dem  Druck  der 
Almospliiire  bat   Dieses  findet  man,  indem  man  das  Gewidit  der  unter  {^dien  Veifailtnisseii 
befindfiehen  Luft  mit  der  Vohmagewiditasahl  des  Wasserdampfi  0*688  multiplicirt 

Hygrometer.  Gewöhnlich  emitteU  nan  den  Feuchfigkeitsgebalt  der  Luft 

vermittelst  des  Hygrometei's.  Man  beaEeichnet  als  »absolute  Feuchtigkeit«  das 
Gewicht  des  Wasserdampfes,  welches  in  1  Cbmeter  Luft  enthalten  ist.  Das  Vcr- 
hältniss  zwisdien  dem  Gewichte  der  in  einem  Luftquantum  wirklich  vorhandenen 
Dampfmenge  nnd  der  bei  derselben  Temperatur  in  gesättigtem  Zustande  mög- 
lichen Dampfmenge  ist  die  »relative  Feuchtigkeit.«  Die  letztere  Zahl  ist  daher 
stets  ein  erhter  Bruch.  Man  pflegt  sie  gewölmlich  in  TVocenten  der  Maximal- 
feuchtigkeit anzugeben  und  nennt  diese  Procentzahl  den  »leuchtigkeitsgrad.c 

Man  kann  die  relative  Feuchtigkeit  dadurch  bestimmen,  dass  man  die  Luft 

soweit  abktlhlt,  bis  die  vorhandene  Feuchtigkeit  für  diese  Temperatur  (Thaupunkt) 
das  Sättigungsmaximum  darstellt  und  sich  zu  condensiren  beginnt  Auf  diesem 
Princip  beruht  das  DANiELL  sche  Hygrometer. 

besteht  aus  rwei  durch  fino  Röhre  mit  einander  verbundenen  Glaskugeln,  deren  eine 
geschwärzt  oder  vergoldet  ist  und  ein  Thermometer  entliäll;  die  andere  ist  mit  Musselin  um- 
hUllt  Vor  dem  Zuschmelxen  ist  etwas  Aether  in  das  Instrument  gebracht  worden.  Man  führt 
die  Beobachtung  nun  so  aus,  das«  man  etwas  Aeflier  enf  den  Musselin  tiViifeit  Dmcll  die  Vcr- 
dampfung  dessdben  wird  die  Kugel  abgekühlt,  und  der  im  Innern  des  Instruments  befindliche 
Aeüier  verachtet  ucb  in  derKlben.  Diese  Veidempfiing  veraidaast  eine  Tempeftttoreniiedngnng 
in  der  gc!^chwnrzten  Ku{;el,  und  man  beobachtet  nun  den  Augenblidi»  in  dem  üdi  ans  der 
Sussem  Luft  Thau  darauf  niederschUigt,  und  liest  an  dem  eingesdilossenen  Thennometer  die 
entq>rechende  Temperatur  ab. 

Das  RECNAm.T'sche  Hygrometer  ist  zweckmässiger.  Hier  ist  das  Thermometer  in  eine 
Glasröhre  eingeschlossen,  an  welche  sich  unten  ein  kleines  Gefäss  aus  polirtem  Silber  schlicsst. 
Dieses  ist  mit  Aedier  gefllllt  Id  dem  Stopfen,  weUief  das  OasnAr  veisdiUessti  stecken  ein 
Tfiennoinelcrt  eine  GlasrOlire,  wdche  bis  in  den  Aetiier  tsttdi^  und  eine  zweite  anter  dem 
Stopft»  endigend^  wdche  mit  einem  Aspiralor  oder  einer  Luftpumpe  in  Verbmdmig  gebmcbt 
werden  kann.  Beim  Durchströmen  der  Luft  durch  den  Aether  verdunstet  dieser,  und  man  beob- 
achtet  nun  aus  der  Ferne  mittelst  eines  Teleskopes  den  Eintritt  des  Thaus  auf  dem  Silber  und 
den  entsprechenden  Temperaturgrad.  Läspt  man  den  Aether  weniger  stark  verdunsten,  so  er- 
höht sich  die  Temperatur  wieder  und  man  kann  in  gleicher  Weise  das  Verschwinden  des  Thnu- 
punkts  beobachten.  Gewöhnlich  ist  an  demselben  Stativ  noch  ein  zweites  dem  ersten  ganz  ähn- 
liches Geftss  angebradit,  wdcbes  aber  keinen  Aedier  und  nur  ein  Thennometer  eatiiMlt  Die 
Unfemdiicde  an  den  Stlben^iegehi  lassen  sich  dann  scharf  wahxnc^en. 
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Auf  ctnem  andern  Princ^  benAt  da»  acikr  fwbieitete  Adoutr^fdie  Psychrometer.  £■ 
besteht  am  zwei  genau  Ifberernttimmenden  in  Zdmtel-Clfade  getbeflten  Thennometem,  welche  an 
einem  Stativ  befestigt  sind.  Das  Gefass  des  einen  ist  mit  einem  Tvcinwandläppchen  umgaben, 
welches  durch  einen  in  Wasser  tauchenden  Docht  feucht  gehalten  wird.  Das  hier  verdunstende 
Wasser  bewirkt  Temperaturemicdrigung,  die  um  so  grösser  sein  mu<;';,  je  trockncr  die  Luft  ist, 
je  mehr  Wasser  also  verdunsten  kann.  Ans  der  Differenz  der  Angaben  heider  Thermometer 
kann  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  abgeleitet  werden.  Da  die  Luftfeuchtigkeit  nicht  einfach 
diewr  Difoens  proportional  ist,  so  hat  man  anr  Berechnung  deneüben  eine  complietrte  Fonnd 
nOdi^  oder  man  bedient  sich  empirisdk,  s.  B.  mit  HoUe  des  SiCNAULT'sdien  Kygroimeten,  ber- 
gestdlter  Tabdkn. 

£ine  andere  IGasae  von  Hygrometern  misst  die  Feuditigfceit  <lurch  die  Ungeovettodenmg 

hygroskopischer  F'ridcn,  nsuncntlich  von  Haaren.  Das  SAi'SSURE'sche  Hnn  rhygrometer  ist  so 
construirt,  dass  em  entfettetes  Frauenhaar  oben  an  einem  Stativ  befestigt,  unten  mehrere  Maie 
am  eine  kleine  Rolle  geschlungen  und  am  unteren  Ende  durch  ein  kleines  Gewicht  beschwert 
ist  Die  Ädise  der  Rolle  trägt  einen  Zeiger,  der  Uber  einem  Gradbogen  hin  und  her  geht,  wenn 
fie  RoDe  durch  Veittngerung  oder  VeikUison^  des  Ifaares  gedreht  wird.  Dmidi  Abeotplion 
fim  Wasserdampf  wnd  das  Hur  veiUlngert  Der  Nullpankt  cter  Scale  wird  dadurch  bestimmti 
dass  man  das  Instrument  in  völlig  trockne  Luft  bringt.  Der  Punkt,  auf  welchen  der  Zeiger  in 
mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  zeigt,  ^nrd  mit  lOO  bezeichnet  Zwischen  diesen  beiden  End» 
punkten  ist  aber  die  LängenverSndcning  des  Haares  infolge  der  Wnsccr-itirnabmc  nicht  pro- 
portional dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  I.nft;  man  mU8S  möglichst  viele  Hvgrometergrade  empirisch 
ermitteln  und  kann  dann  erst  intcrpolircn. 

Ein  sehr  genaues  und  empfindUdies  Instrument  ist  das  von  KLonaxFim  angegd>cne 
Haarhygrometer  mit  bifilarer  Anfhüngung.  Ein  Stilbdien  ist  an  swei  Ibaren  bifilar  au^ehlingt, 
l^eidiceitig  aber  dnrdi  awei  andere  hTgroskopische  FIden  Tcrhindeiti  gans  der  Torsion  der  ersten 
Fäden  naehsiigeben.  Die  Ruhelagen,  nach  welchen  die  sich  entgegenwirkenden  Torsionen 
streben,  sind  senkrecht  lu  einander.  Der  Zeiger  gicbt  die  relative  Feuchtigkeit  auf  einer  Scala, 
die  von  0  bis  100°  lautet,  direkt  in  l'rocenten  an.  Dem  Instrument  ist  noch  ein  Thermometer 
und  eine  Reductronsscheibe  beigegeben,  durch  welch  letztere  der  Thaupnnkt  gefunden  wird. 
Dieser  kleine  Apparat,  dessen  Theorie  nur  mit  Hülfe  höherer  Rechnungen  verständlich  zu 
madben  fat,  hat  fhr  die  Meteorologie  und  die  lahbcldien  Grcweibe,  bei  denen  die  grossere  oder 
geringere  Th>dunheit  der  Luft  von  Widitigkeit  ist,  wa»  grosse  Bedeutung  erlangt 

Auf  der  meteoralogisdien  Statioa  so  Mimtsotiris  bei  Faiii  wird  ein  Ifaaihygrometer  ge« 
braucht,  bei  dem  die  Verlängerung  des  Haares  nicht  auf  einen  Zeiger  ttbeittagen,  smidem  dirdd 
durch  ein  Mikroskop  und  Mikrometer  beobachtet  und  gemessen  wird. 

Aehnlich  wie  Haar  kann  man  auch  Pflan/.enfasem  verwenden,  die  aus  einer  hygroskopischen 
und  einer  nicht  hygroskopischen  Schicht  bestehen  und  sich  daher  je  nach  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  mehr  oder  weniger  krllmmen;  so  hat  WOLmT  (6i)  ein  Hygrometer  mit  HUlfe  von  FUden 
ans  zartem  Stroh  construirt 

Ein  andetes  Veifthren  sur  Bestimmimg  der  Lnftieuchti^eit  besteht  in  der  Bfossnng  der 
Wassennenge,  wddie  in  einer  bestimmten  Zeit  von  einer  bekannten  Flidie  verdunstet  wird. 

Das  Atmometer  von  Piche  (62)  besteht  in  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  graduirten 
Glasröhre,  welche  mit  Wasser  gcRllIt  wird.  Das  offene  Ende  wrd  durch  ein  Stück  Kupfer- 
stecherpapier  von  bestimmter  Cirnv^r  bedeckt,  welches  durch  eine  Klammer  festgehalten  wird. 
Die  Röhre  kann  dann  umgekehrt  werden.  Das  Sinken  des  Niveaus  in  der  Rühre  hängt  von 
dn  SchtifHigkcit  der  Verdunstung  an  den  PapierflScben  ab. 

Das  Atmometer  von  MoitOBmTZU«  (63)  grtindet  sich  auf  das  Princq»  der  BfARiomE^sdien 
Flaadhe  und  der  CapiUaritit  Das  Verdnnstnogsgefilss  von  1  □Dcdmeter  Oberflädie  ist  mit 
Sand  gefüllt  Das  hier  verdunstende  Wasser  wird  ans  einer .  Bürette,  welche  eine  MARiOTTE'sche 
Flasche  bildet,  ersetzt.  Ein  Quecksilberverschluss  sperrt  dieselbe  oben  gegen  die  äussere  Luft  ab. 
Die  Luft  tritt  unten  in  dem  Maasse  ein,  als  Wasser  durch  Verdunstung  verloren  geht. 

Es  sind  noch  inanche  andere  mehr  oder  weniger  zuverlässige  Constructionen  von  Atmometem 
und  Evaporimetem  vorhanden,  weiche  die  Verdunstungsgrusse  des  Wassers  erkennen  lassen. 

Man  kann  die  Luftfenchtigkeit  durch  hygroskopische  Sahstuucn  absorbiztn  lassen  und  diese 
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beolMcliteii.  Eine  uifefiilire  SddUtung  encicht  man  nittd«!  der  «ogen.  WettetUiniiea.  Dies 
dnd  Gegemtiiiicfe  «ms  Fkpier  oder  Zeug,  die  mit  einer  Lüenng  tod  Koballdikwttr  oder  eimn 

andern  löslichen  Kobaltsalzc  getränkt  und  getrodoiet  sind.  Die  wasserfreie  Verbindung  CoCI, 
ist  blau,  die  wasserhaltige  CoCl, +  6H.^O  To<n.  Die  erstere  nimmt  an  der  Luft  Fenchttglunt 
Wif,  und  dadurch  entstehen  Farbentönc  zwischen  Blau  und  Rosa. 

Genau  wird  der  Wassergehalt  der  T-iift  durch  Wägung  !)estimmt,  indem  man 
ein  gemessenes  T  nftvolumen  über  eine  hygroskopische  Siib^^tnnz  sfrcirhen  lässt 
(verg]  oben  pag.  78V  Ab:  nl^sorhircnde  Mittel  benutzt  man  Chlorcalcium  oder 
concentrirte  Schwefelsäure  oder  am  sichersten  Phosphorsäurcanhydrid. 

Man  saugt  mittelst  eines  Aspirators  Luft  durch  awci  bis  drei  U-Robren,  welche  mit  Schwefel- 
säure geträtücten  Bimstein  enthalten.  Dieselben  werden  vor  und  nach  dem  Versuch  genau  gc- 
m^en*  AiiMer  der  Ennitldung  des  Volumens  des  ans  dem  Aspiiator  fefioMcium  Wasseis  durch 
Nessung  oder  WMgnng  muss  man  auch  die  Temperatur  im  A^irator  bestimmen«  da  ja  das 
Vdmnen  der  Lufl  hier  bd  einer  andern  Temperatur  ein  anderes  sein  irird  als  ausserhalb  des 
Aspirators  und  dief:e  Grösse  wegen  des  hohen  Ausdehnungscoeffidenten  der  Luft  des 
Volumens  für  1'^)  eine  nicht  unbetrHclitliche  ist.  Gewöhnlich  combinirt  man  die  Wasserbestimmnng 
nach  diesem  Verfahren  mit  der  Ermittelung  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft. 

Da  diese  Metltodc  der  Wägung  des  Wasserdampfes  ziemlich  umständlich  ist,  so  sieht  man 
derselben  trotz  ihrer  Genauigkeit  meistens  die  Beobachtung  an  einem  Hygrometer  vor. 

Die  Wichtigkeit,  den  Gehalt  der  Luft  an  Wassecdanqif  m  kennen  oder  su  schltient  «ntde 
schon  s«t  mehr  als  900  Jahren  eilcannt.  Lnu  sagt  in  seiner  Histoire  des  mmth^roatiqnes 
en  Itniie,  t.  HL,  dass  Liomaido  da  Vma  das  Hygrometer  erfunden  habe.  Gewiss  ist,  dass 
Card  AN  (gest.  1576)  aus  der  Contraction  dünner  Membrane  auf  die  Feuchtigkeit  oder  Trocken- 
heit der  Luft  schloss.  Der  Pater  Mersknvv  ftyest.  1648)  construirte  ein  »Nntioraeter«  (y&noi, 
feucht)  aus  einer  Violinsaitc,  die,  mit  dem  Bogen  angeRtrichen,  einen  mehr  «^der  minder  hohen 
Ton  gab,  je  nachdem  sie  durch  die  Feuchtigkeit  oder  Trockenheit  der  Luft  verlängert  oder  vci- 
kOrtt  wurde  (64). 

In  Floiens  sind  jetit  noeh  swei  Hygrometer  su  sehen,  von  denen  eines,  die  JlUttn  umidnriaf 
von  Foui  DA  Püivi  im  Jahre  1664,  das  andere  wenig  ^kter  vom  CSrosshersog  FtaDiKMiD  Qi 

MXDICI  erfunden  worden  ist.  Jenes  besteht  aus  einem  Streifen  Papier,  das  an  den  Enden  be- 
festig und  in  der  Mitte  durch  ein  Gewicht  beschwert  ht.  Durch  Verlängerung  oder  Verkürzung 
des  Papiers  in  Folge  der  Fturht-gkcit  senkt  oder  hebt  sich  das  Gewicht  und  überträfet  mittelst 
einer  Schnur  und  Rolle  seine  Bewegung  auf  einen  Zeiger,  der  über  einem  Quadranten  spielt 
Die  Mitglieder  der  Accadcmia  dcl  Cemento  ersetzten  das  Papier  durch  Pergament,  To&RiCELLi 
unmdte  (wie  neuerdings  Wolfkrt)  HaHecstioh  als  hygrometrischen  Körper  an. 

Bas  Instrument  des  Gros^hersogs  ist  ein  Condensationshygrometer.  Unter  einem  BSeitiiditer 
ist  dn  Glasfccgel  angebracht  Jener  wird  mit  Eis  geftlUt  Das  Eiswasser  tropft  in  den  Glask^d 
und  kann  aus  einer  seitlichen  Abflussröhre  ausfliesten.  An  dem  auf  0^  abgekühlten  Glaskegel 
schlägt  sich  TTiau  nieder,  der  an  der  nach  unten  gerichteten  Spitze  in  i-in  (»raduirtes  Gefäs^ 
tropft.  Unter  Berücksichtigung  der  Zeit  setzte  man  die  gesammelte  Wassermenge  der  Feuchtig- 
keit der  Luft  proportional  (65). 

Die  Atmosphäre  enthält  neben  den  eigentlichen  Luftbestandtheilen  immer 
nocii  henide  Gase,  deren  Menge  unter  Umstanden  von  Bedeutung  sein  kann, 
besonders  da  sie  hauptsächlich  infolge  von  gewerblicher  Thätigkeit  an  von 
Menschen  bewoimten  Orten  auftreten  Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  der- 
selben ist  desshalb  Ton  Wichtigkeit  Sehr  selten  nur  sind  die  fremden  Gase  in 
solcher  Menge  in  der  Luft  endtalten,  dass  man  zu  ihrer  Bestimmung  diegewilhn- 
liehen  eudiometrischen  Verfahren  anwenden  fc:dnnte. 

f)  Kohlenoxyd.  Kohlenoxyd  dringt  häufig  aus  Heizungsanlagen  in  Folge 
unvollkommener  Verbrennung  in  die  Luft;  es  kann  in  geschlossenen  Räumen  sehr 
gefittulich  wirken. 

1^  kann  das  in  einem  gemessenen  grosseren  Lufivolumcn  endiallene  Koblcooxyd  durch 
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Vertreaaeik  m  mat  lut  Kapferoxyd  gefuUtm  Rtthre  und  Auffiwgcii  der  eotstiiideneii  KoU«iMiliire 
im  LiBBg»*«dieB  KaUappaiat  tiestfanmea.  Die  Lnfl  musi,  bevor  sie  w  die  Verbienntiiigsrfllue 
tritt,  ein  KaKrohi  puriieiif  mn  c&dmhIeiMliiert  zu  werden;  stich  darf  sie  keine  anderco  KoUen- 

stoffverhindungen  (KobkmnMterstofle)  enthalten. 

Das  Kohlenoxyd  in  einem  abgeschlossenen  Luftvolumcn  kann  auch  durch  Chromsäure  in 
Kohlensäure  Ubergeführt  werden,  welche  man  rlnnn  durch  Kalilauge  absorbirt  werden  lässt.  Man 
benützt  tUixn  Gypskugcln,  die  mit  einer  ccmcentrirten  wässrigen  Chiom^äurclci^ung  gctrSnkt  sind 
and  die  man  längere  Zeit  in  dem  Luftvolumen  verweilen  läs&t.  Kohlenwasserstoffe  werden  da- 
dndi  luc^  oiydtrt  (66). 

Kohknoxjd  redndit  ans  PalUdinmehlorttrlttsungen  metallbches  Panadhnn.  Man  leitet 
die  zu  nutemtcliende  Luft  dorch  einen  die  Uhung  entfwltenden  LBsia'Mlien  Kngelappanu. 
Ammoniak  urkd  Scli«efeIwassen?tofr  mttfwn  vorlicr  entfernt  werden.  Za  berttdoiditicett  irt  ancb, 
dafs  Arenlen  ebenso  wirkt  wie  Kohlenoxyd. 

jhcrncr  wird  Kohlenoxyd  von  einer  Lösung  von  Kupfcrcli  lo  rür  in  Saixsaurc  absorbirt. 
Acetykn  wird  nur  von  ammoniakalischcr  Kupferchlorürln««ung  absorl)irt.  Dagegen  vermag  die 
aanrc  LOvuag  KohleoAiUire  und  Sauerstoff  aufzunehmen;  es  empfiehlt  sich  dcsshalb,  diese  Stoffe 
TOriier  dnicfa  alkalische  I^rrafaDnaalnre  su  beseitigen.  Die  geringste  Menge  KoUenoxyd  in  der 
KnpfeNUofflilfiMng  lisst  sich  «nf  Znsats  dniger  Tkopfen  Natrittn^PalfauUunchlofar  dmcfa  Bildung 

schwancm  ftin  vcrtiieUlcni  Palladium  entdecken. 

Ein  empfindliches  Reagens  auf  Kohlenoxyd  ist  das  Blut.  Wenn  dieses  mit  CO-haltiger 
T^uft  in  innipc  Berührung  gebracht  wird,  so  färbt  es  sich  hellroth;  ini  Spectralapparat  bemerkt 
man  iwci  Ahsorptionsstreifen  im  Gell)gTÜn,  die  denen  (!es  Saiierstoit  -  iiamoglr>>)ir!<=  /.war  sehr 
ähnlich  sind,  aber  im  Gegensatz  zu  diesen  auf  Zusatz  von  Reductionsmitteln  (Schwcieiammonium 
iSaachlortr  etCi)  bteftcn  und  sich  nidit,  wie  bei  Ictstercn  der  Fdl  ist,  su  einem  dai^ea 
Sddfiea  vereinigen.  Aaf  diese  Weise  lassen  sidi  8*5  bis  4  pro  Mflie  KoUcnoiqrd  in  einer'Luft 
•odi  andnrdaen,  wenn  100  Cbcentini.  dcnelben.vut  8  Cfaoendm.  riner  sehr  ircrdttnalen  Bfait« 
1B$img  gescUttlelt  werden  (67>> 

g)  Kohlenwasserstoffe.  Wenn  Kohlenwasserstoffe  in  der  Lnft  vor» 
kommen,  so  kann  man  dieselbea  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bestimmen. 

In  geniigster  Menge  lassen  dieselben  sich  spectroskopisdi  nachweisen,  wenn 
man  das  von  Sauersto£^  Kohlensäure  und  Koiilenoxyd  befreite  Gas  in  leeren 
GassLER'schen  Röhren  sammelt  und  den  elektrischen  Funken  durchschlagen  lässt 
Durch  die  Spectralanalyse  des  entstehenden  bläulichen  Lichtes  kann  man  die 
Linien  des  Kohlenstoffs  erkennen  (68). 

Aethylcnj^as  wird  im  Eudiomctcr  durch  eine  mit  Schwefelsaure  getränkte  Cokskugel 
vollständig  absorbirt.  Acctylen  wird  von  ammoniakalischcr  Kupferchlf>rUrl(i<;iinR;  absorbirt,  mit 
welcher  dasseU)e  einen  mtlien  Niederschlag^  von  Acet^lcnKupfer  liiltlet.  Metlian  be<5timmt  man, 
nach  Absorption  der  übrigen  Kohlenstoß'verbindungcn,  am  i)estcn  durch  Verbrennung  mittelst 
Saactstofb  im  Endknaefer  oder  mittebt  Kupferoxyds. 

h)  Schwefelwasserstoff.  Durcli  i  aulnissproccssc,  aus  gewissen  Quellen  und 
infolge  Tukanischer  Thätigkeit  kann  Schwefelwas.serstotf  in  die  Atmosphäre 
gelangen.  Der  Nadiweiss  desselben  gelingt  leicht  durch  Reagenspapiere,  welche 
mit  Bleilösung  getränkt  smd,  oder  durch  Nitroprussidnatrium. 

Jm  Bodiometir  kenn  man  den  Schwefelwasscrstofr  durch  eine  mit  FhosphorsHure  getrMnkte 
Bcamieleinlnigd  oder  eine  Gypskugel,  welcher  Bleiphosphat  beigemengt  ist,  absorbiren.  Aueh 
indem  man  die  Luft  durcb  gewogene  Röhren  sireichen  Itbst,  welche  mit  Kupfervitrioltösnng 

getränkten  und  dann  getrockneten  Bimstcin  enthalten,  kann  man  den  Schwefelwasserstoff  in  der- 
selben bestimmen.  Am  besten  geschieht  dies  wohl  in  .!or  Weise,  dass  man  ein  licstimmtcs  Luft- 
volumen durch  ein  PFTTKNKnrF.R'«rhe«  CKohlen'^äiin  - )  Ab-oqjtionsrohr  saugt,  welclu-s  mit  einer 
titrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkabum  gefüllt  ist,  und  nachher  die  Menge  Jod,  wclclu-  nacli 
Entstehung  von  Jodwasserstoff  mfolgc  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  auf  jene«  no<;h 
gcbütlicn  tet,  dardi  Titriren  wSit  «ner  Lösung  von  NatriundiiosuHiit  bestimmt 
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i)  Schweflige  Säure.  Eine  andere  schädliche  Schwefelverbindung,  welche  in 
industriereichen  Gegenden  durch  Verbrennung  schwefelhaltiger  Stemkohlen  und  in 
Röstgasen,  sowie  aus  Vulouien.  in  die  Atmosphäre  kommt,  ist  die  schweflige 
Säure.  Dies  Gas  lässt  sich,  ausser  durch  den  Geruch,  dadurch  nachweisen,  dass 
man  die  Luft  durch  eine  Flüssigkeit  streichen  lässt,  in  welcher  sich  Wasserstoff 
(aus  Zink  und  Salz^ure)  entwickelt  Die  schweflige  Säure  wird  dann  in  Schwefel- 
wasserstofT  umgewandelt,  welcher  durch  Bleipapier  etc.  nachgewiesen  werden 
kann.  Ein  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränktes  Papier  iltrbt  sich  in 
schweflige  Säure  enthaltender  Luft  grau,  indem  durch  Reduction  metallisches 
Quecksilber  gebildet  wird. 

Im  Eii(H(miefor  kann  man  die  schweflige  Säure  durch  GyptkugdB,  die  mit  Bleiphosphat 
und  Braunstein  gemischt  sind,  absorbiren.  Oder  man  leitet  ein  gemessenes  I.uftvolumcii  durch 
eine  titrirte  Jodlfi?;iing;,  wobei  JodwafserstntT  und  Schwefelsäure  entstehen.  Indem  man  die  Luft 
durch  Cblorwa'^scT  oder  Bromwa&ser  leitet,  kann  man  die  in  jener  enthaltene  >cliweflipi;  Saure 
in  Schwefelsäure  umwandeln  und  darauf  diese  nach  Austreiben  des  Chlors  aus  der  Flüssigkeit 
durch  Znsats  eines  Ittdichen  Barinmsalxe»  al»  Bwinmsullat  bestimmen. 

k)  Ammoniak.  Stets,  wemi  auch  nur  in  geringen  Spuren,  sind  in  der  Luft 
Ammoniak  und  salpetrige  Säure  enthalten. 

Qualitativ  lässt  sich  das  Ammoniak  durch  empfindliches  Lakmus-  oder 
Curcumapapier  nachweisen,  von  dem  man  einen  Theil  der  Vergleichung  balba 
durch  Einklemmen  zwischen  Glasplatten  vor  Berührung  mit  der  Luft  schützt 
Papier,  welches  mit  salpetersaittem  Qaecksilberojiydul  getränkt  bt,  wird  durch 
Berührung  mit  Ammoniak  schwarzbraun,  indem  sich  eine  Verbindung  von 
metallischem  Quecksilber  und  Quecksilberoxydul  bildet  Beim  Betupfen  mit 
Salzsäure  verschwindet  der  Fleck.  Papier,  welches  mit  einem  alkoholisdien 
Blauholsextract  (Hämatoogrlin)  getränkt  ist,  verändert  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak,  selbst  wenn  dies  nur  in  Spuren  vorhanden  ist,  seine  gelbe  Farbe 
in  violett 

Um  das  Ammoniak  der  Menge  nach  zu  bestimmen,  lässt  man  Luft  d^irch 

mit  Schwefelsäure   angesäuertes   Wasser   streichen.    Man  fiigt  NESSLER'sches 

Reagens  (alkalische  Lösung  von  JodkaHum-Quecksilberjodid)  hinzu.  Es  entsteht 
die  rothe  Verbindung  NHg.J  -h  TIgO.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Färbung 
kann  man  zur  liestimmung  des  Ammoniaks  benutzen,  indem  man  eine  colori- 
metrischc  Vcrglcicliung  mit  Lösungen  anstellt,  welche  eine  bekannte  Menge 
Ammoniak  enthalten  (Franklanb  imd  Armstrong)  (69).  — 

Fi  KCK  hat  ein  titrimetrisches  Verfahren  anp;epclien,  nach  welchem  die  Verbindung  NHgjJ 
zunächst  filtrirt  wird.  Damit  das  Quccksilberammoniurnjodid  völlig  ausgefallt  wird,  setxt  man 
der  AnunoniaklösuDg  vorher  etwas  Magnesiuinsulfat  zu,  die  entstehende  Fällung  reisst  die  roUxe 
VefbiodoDg  völlig  mit  nieder«  Der  NiedencUag  wird  »uf  dem  Filter  mit  NstriomlhioBttlfitt» 
Idsnng  ttbergossen,  wekhe  die  Qoedcsilbenrerbiiidiing  lOit  In  cter  LOsung  wird  das  QnedEsilbar 
durch  eine  Schwefebiatriumlösung  von  bekanntem  Gehalt  ab  Schwefclquccksilbcr  ausgeföUt;  em 
überschüssig  zugesetzter  Tropfen  bringt  auf  Bleipnpier  eine  dunkle  Färbung  hervor«  Diese 
Methode  verlangt  die  Bchnrifllung  bctrHclitlicher  Mcnf^en  von  Luft. 

Auf  dem  Observatorium  in  Mimtsourib  verfiihrt  man  so,  dass  man  100  Cbnictcr  Luft 
durch  angesäuertes  Wasser  streichen  lässt.  N-ich  dem  Kindampfen  macht  man  die  Lösung 
sdiwach  aiUtalisdi,  destffliTt  und  filngt  das  Destillat  ht  tHrirter  Schwefel^ure  auf  (70). 

Th.  Schloesing  (71)  hat  zur  Bc^tmimutig  des  atmosphärischen  Ammoniaks 

einen  Apparat  construirt,  welcher  in  wenig  Stunden  30,000  Liter  Luft  zu  unter- 
suchen gestattet 

Eine  Glasglodce  A  mit  Kds  von  3  Liter  Ramainhalt  ist  doidi  efaie  -FiatiBicheibe  > 
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fesdilossen,  wddut  mit  SOO  Oeffiituigcn 
von  ^  MBBim.  dnrdibobrt  ist  Diese  Glocke 
rahc  anf  drei  GlasstQcken  in  einem  etwas 

weiteren  Gefässe  B.  Dieses  ist  durch  einen 
Tubul«5  m-t  ''er  Röhre  t' vorhundcii.  durdi 
welche  die  Lufr  von  aussen  cinj^efilhrt  wird. 
Der  Raum  zwi&cbea  Glocke  und  Gt.'^a^)!3  ist 
obcfbalb  des  Tubulus  durch  ein  ringförmiges 
Kaotschliknilir  i  geschlossen.  Leisters 
stcbt  dnrch  ein  mit  Hahn  versehenes  kleines 
Zweigrohr  /  mit  einem  Wasserreservoir  in  ^ 
Verbisdimg.  Durch  FuUung  des  Kautsehsk" 
rohrs  mit  Wasser  wird  ein  vollkommen 
Inftdichter  Verschluss  hergestellt.  Die  Glocke 
wird  mit  SOO  Cbcentim.  angesäuertem  Wasser 
beiduckt,  tmd  der  Hab  wird  mit  einem 
Aspintor  in  Verbindung  fetelst  Die  dnrdi 
C  einlietende  Luft  treibt  das  Waaser  in  die 
Glocke  und  dringt  durch  die  Löcher  der 
Platinscheibe  fein  vertheilt  in  dasselbe,  einen 


(Ch.  50.) 


Schaum  damit  bildend.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  die  Flüs.sigkeit  Uber  Ma}.;iicsia 
destillirt  und  das  Ammoniak  beistimmt.  Nach  den  Verbuchen  Schi.üksing's  werden,  wenn  die 
Grenzen  des  Ammoniakgehalts  der  Luft  zwischen  OiJS  uud  1  Milhgmu  pro  1  Cbccntim.  liegen, 
durch  diesen  Apparat  ^  bis  ^  der  Gesammtmenge  Ammoniak  aurUckgchalten. 

Die  in  der  Luft  entbaltene  Menge  Ammoniak  wurde  von  Bimeav  in  der  Weise 
abgeschltztf  daw  er  zwei  Schalen  an  die  freie  Luft  setzte,  von  welchen  die  eine 
verdOnnte  Schwefelsäure,  die  andere  verdünnte  Natronlauge  enthielt  Nach  Ab- 
lauf eines  Monats  wurde  untersucht  wie  viel  Ammoniak  die  Säure,  und  wie  viel 
Kohlensäure  das  Alkali  absorbirt  hatte»  Unter  der  Annahme,  dass  die  Luft 
0*0006  ihres  Gewichtes  an  Kohlensäure  enthalte,  wurde  das  der  gefundenen 
Ammomakmenge  entsprechende  Gewicht  Luft  berechnet 

Vnxz  hat,  mit  20  bis  50  Cbm.  Luft  operirend,  sehr  wechselnde  Mengen 
Ammoniak  (Amrooniumcarbonat)  gefunden.  Binf.au  fand  die  Luft  in  Lyon  an 
Ammoniak  reicher,  als  in  der  Umgebung  der  Stadt;  H(>k>[  ORD  dagegen  fand  den- 
selben Ammoniakgehalt  an  der  Seeküste  und  in  Boston  an  einem  dicht 
bevölkerten  Platze,  beobachtete  aber  grosse  Unterschiede  zwischen  Sommer  und 
Winter,  indem  die  Atmosphäre  im  December  nur  so  viel  Ammoniak  zeigte 
wie  im  Juli.  Nach  Regenwetter  ist  die  Luft  wcpen  der  grossen  T.öslichkcit  des 
Ammoniaks  und  der  Animoniaksalrc  arm  an  Ammoniak;  die  atmosphärihclien 
Niederschläge  enthalten  immer  Ammoniak.  Bakkai.  land  im  Sommer  1852  in 
1  Million  Gewichtstl.eilen  Regenwasscr  1  bis  0  Gewth.  Ammoniak;  Bineau  im 
Februar  18  bis  30  Gcwüi.,  als  Mitte!  f^ir  das  ganze  Jahr  6'h  Gewth.;  BoussiNOAin/r 
(72)  in  1  Liter  Thau  (August  bis  September  1853)  auf  dem  Lande  3  bis  6  Milligrm. 
Ammoniak,  in  1  Liter  Wasser,  welches  in  Paris  durch  Abkühlung  der  Luft  an 
einem  mit  Eis  gefüllten  Gefösse  rondensirt  war,  10  MilH.rrrm.,  in  1  Liter  Schnee- 
Wasser  178  Milligrm.;  Horsford  (73)  im  Gletschereis  ^Tnrk.Mj  Ammoniak. 

A.  htvY  (74)  hat  kOrzlich  über  den  Ammoniakgehalt  der  lAift  und  der 
atmosphärischen  Niederschläge  Mittheilungen  gemacht,  nach  welchen  in  den 
Niederschlägen  in  Paris  das  jährliche  Mittel  an  ammoniakalischem  Stickstoff  pro 
Liter  Wasser  1*17  Milligrm.  beträgt  Die  Ammomakmenge  in  den  Meteorwässem 
nimmt  nach  der  kälteren  Jahreszeit  hin  zu,  nach  der  wärmeren  ab;  umgekehrt 
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verhält  sich  der  Ammoniakgehalt  der  Atmosphäre,  wie  folgende  Zahlen  teigen, 
welche  den  in  100  Cbiii.  Luft  gefundenen  Ammoniakstickstofi  in  Milligrni.  fttr 
die  Monate  des  Jahres  1879  angeben. 


Jan. 

Febr. 

März 

April 

Mai 

Juni 

1-9 

20 

1-9 

2-2 

21 

21 

Juli 

Aug. 

Sept. 

Oct. 

Nov. 

Dcc 

21 

2-3 

2'4 

2  2 

1-9 

1-7 

1)  Salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Die  Menge  der  salpetrigen 
Säure  in  der  Atmosphäre  ist  so  gering,  dass  sie  sich  der  Bestimmung  in  der 
Regel  entsieht.  Man  weist  sie  am  besten  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen nach,  indem  man  die  in  der  Wasseranalyse  gebräuchlichen  Methoden 
anwendet 

Da  die  salpetrige  Säure  innerhalb  der  Atmosphäre  sich  leicht  zu  Salpeter- 
säure oxydirtp  so  findet  man  diese  in  grösserer  Menge«  wenn  man  Luft  durch 
alkalisch  gemachtes  Wasser  streichen  lässt;  nach  Beobachtungen  in  Montsouris 
3  bis  6  Milligr.  Salpetersäure  in  100  Cbm.  Luft 

m)  Kochsalz.  Ausser  diesen  Gasen  findet  man  noch  Kochsalz  und  überhaupt 
die  im  Meerwasser  gelösten  Salze  in  der  Luft;  der  feine  Wasserstaub,  welcher 
durch  die  Bewegung  der  sich  Uberstürzenden  Meereswogen  in  die  Atmosphäre 
gelangt,  hinterlässt  beim  Verdunsten  salzhaltige  Sonnenstäubchen.  Deshalb  ist 
im  Spectrum  einer  BiTNSEN-Flamme,  in  welcher  Staub  irgend  welcher  Natur  zum 
Glühen  kommt,  stets  die  Natriumlinie  sichtbar. 

n)  Borsäure  und  Salmiak  steigen  aus  der  Umgebung  mancher  Vulcanr  in 
die  Atmosphäre.  Zeitweilig  gelangen  grosse  Mengen  vulkanischer  Asche  in 
dieselbe. 

o)  Jod.  Das  Vorkommen  des  Jods  in  der  Atmosphäre  ist  nicht  zweifellos 
festgestellt.  Jedenfalls  ist  seine  Menge  nur  äusserst  gering.  Chatin  (75)  gicbt 
für  eine  Million  Gewthl.  Luft  0  4  Gewthle.  Jod  an.  Zu  einer  ähnlichen  Zahl 
kommt  Ankum  (76).    Andere  kumuen  kein  Jod  nachweisen. 

p)  Organische  Stoffe  finden  sicl\  besonders  in  <ler  Luft  bewohnter  Räume. 
Dieselben  sind  theils  flüchtig,  theils  als  Staub  vorhanden.  Meistens  enthalten  sie 
StickstofT  nnd  gehören  wohl  allerlei  Uebergangsstufen  vom  Eiweiss  bis  zum  Am- 
moniak und  zur  salpetrigen  Säure  an.  Sie  wirken  redudrend  auf  Silbemitrat 
oder  Kaliumpermanganat  und  entwickeln  beim  Erhitzen  Ammoniak.  Man  kaim 
das  Reductionsvermögen  bestimmen,  indem  man  eine  bestimmte  Luftmenge  durch 
eme  titrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  streichen  lässt  Leichter  ist  der 
Nachweis  und  die  Bestimmung  dieser  Stoffe  im  Regenwasser,  welches  mit  Cha- 
mäleonlösung titrirt  wirdi  oder  aus  welchem  durch  Kochen  mit  Natronlauge  Am- 
moniak entwickelt  wird,  welches,  aus  den  Eiweissstoflen  stammend,  von  dem  in 
der  Lufl  enthaltenen  Ammoniak  natürlich  unterschieden  werden  muss. 

A.  Müntz  hat  Alkohol  in  der  Atmosphäre  und  im  Erdboden  nachgewiesen. 
Alkohol,  als  eines  der  Zersetzungsprodukte  d£r  organischen  Substanzen,  bilde 
sich  sowohl  auf  der  Erdoberfläche  als  auch  im  Boden  und  in  der  Meerestiefe 
und  verbreite  sich  von  da  in  die  Atmosphäre  (77). 

q)  Atmosphärischer  Staub.  Die  von  der  Erdoberfläche  und  den  darauf 
bcfindliclicn  Wesen  abgetrennten  Tartikelchen  sind  theils  imorganischer,  theils 
organischer  Natur.  Unter  letzteren  sind  Keime  untl  Spuren  der  niederen  Pflanzen 
und  Thiere  enthalten,  welche  die  Vorgänge  der  Gährung,  Fäulniss,  Verwesung 
erregen  können.  Sobald  man  diese  Theilchen  entfernt,  treten  diese  Trocesse  in 
leicht  zersetzlichen  Substanzen  wie  Uhn,  Milch,  Fleischbrühe  nicht  mehr  ein. 
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Pasteur  (78)  Ütort  eine  ^össere  Luftmenge  durch  ein  Glasrohr  streichen,  welches  an  einem 
Ende  mit  einem  Stopfen  von  CollodiurnwoUe  vcrschlo<;scn  ist.  Bei  der  Auflösung  derselben  in 
Aethcr-AIkohul  bleiben  die  von  ihr  zurückgehaltenen  Theilchen,  fUr  die  mikroskopische  Analyse 
geeignet,  zurUcic 

Tyndall  lässt  tinen  concentrirten  Lichtstrahl  durch  die  Luft  gehen,  deren  Staubtheilchen 
dun  eriewchtet  werden.  Wird  die  ta  pittfcnde  Luft  dtirch  Baumwolle  fUtrirt  oder  werden  die 
mgukAoi  Sllnbchai  dmch  Vcrbiennen  sentOrt,  so  üt  in  dieser  Luft  der  Udilstrahl  niclit 
nbimdinieii.  TlmiiAii.  {79)  nennt  dieselbe  dam  ofsciich  leer. 

Der  atmosphilrisdie  Staub  wird  durch  den  Regen  herabgefUhrt  und  kann  in  demselben 
durch  da*  Mikroskop  geprüft  werden.  Lemaire  hat  vorgeschlagen,  den  Wasserdainpf  der  T.tiff 
«1^  Thau  an  den  Wänden  von  durch  Eis  gekühlten  Gefässen  niederiu?chlagen  und  <ir\f!urch  auch 
das  Material  zur  Prüfung  auf  Staub  zu  gewinnen.  Auch  grosse  überrieselte  Leinwauüduchcr  hat 
laan  mr  Absorption  benntst 

Auf  Gb^ttttcheni  die  mit  Glycerin  oder  Chlotcaletumlöiang  Uberiogcn  sind,  Idcbt  der 
Stanb  an.  Dorcb  ComlHnation  solcher  Fllttclien  mit  einer  Glasrttlue,  die  mit  einem  Aqpirator 
in  Veibindnng  steht,  kann  man  bestimmte  Lttftmengen  mit  denadfaen  in  Berühnmg  bringen. 
Solche  Aeroskopc  werden  im  Obaervatoffiun  ni  Uontsooris  benatft  nnd  sind  von  MiQtnu.  (80) 
näher  beschrieben  worden. 

PasteüR  hat,  um  (Sfowisse  organisirte  Wesen,  Spaitpilee  u.  dergl.,  aus  dem  Luftstaub  zu 
iammein,  grü&sere  Mengen  Luit  mit  den  fur  diese  i'ilze  geeigneten  Nährlösimgen  zusammengebracht. 
Dies  Veifidiren  ist  toq  Fbd.  Cohn  (81)  wetler  aiiagel»ldet  worden.  Auch  die  auf  Glycertn* 
platten  fixirten  Organismen  lassen  sich  cur  Cultur  in  Nährlösungen  weiter  verwenden. 

Bei  den  systematischen  Beobachtungen  zu  Montsouris  hat  man  im  Winter 
vdt  weniger  Sporen  als  im  Frühling  mid  Sommer  gefunden,  femer  hat  man 
dort  cofistatirt,  dass  jeder  Regen  von  längerer  Dauer  ein  starkes  Anwachsen  der 
Spoieninenge  henrorruft.  Im  Durchschnitt  der  warmen  Monate  fanden  sich 
98  %M»ren  in  1  Liter  Luit,  nach  stSrkerem  Regenfall  95  bis  120. 

Ahgos  Smith  hat  den  organischen,  in  der  Luft  enthaltenen  Stickstoff,  der 
wohl  zum  grössten  Theil  ein  Bestandtheil  dieser  Keimsporen  ist,  als  Ammoniak 
bestmiint  und  u.  a.  gefunden,  dass  1  Kilogrm.  Luft  endiält  an  organischem  Stick- 
tltoS,  als  Ammoniak  gerechnet,  in  London  0*62  Grm.,  in  Glai^ow  0*34  Gnn.; 
m  der  Nähe  eines  Misthaufens  0*30  Grm.  (82). 

Zur  Bestimmung  der  Staubmenge  der  Lufk  Hess  G.  Tissandier  (83)  ein  be- 
stinuntes  Volumen  Luft  durch  destillirtes  Wrisser  streichen,  dampfle  das  Wasser 
ab  imd  wog  den  Rückstand.  1  Cbmeter  Luft  gab  in  Paris  im  Mittel  0*0075  Grm., 
nach  achttägiger  Trockenheit  0*0230,  nach  starkem  Recen  0  OOßO  Grm.  Der 
Staub  enthielt  27— verbrennlichc  und  75 — 60}}  mincrahsche  Substanzen, 
unter  diesen  Chloride  und  Sulfate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Eisen- 
oxyd, Erdcarbonate,  Spuren  von  Phosphaten  etc. 

Der  atmosphärische  unorganische  Staub  ist  nach  A.  v.  Lasaui  x  (84")  nicht 
meteorischen,  wie  bisher  allgemein  angenommen  wurde,  sondern  irdisclien  Ur- 
sprungs. Staub  von  den  Schneefeldem  des  skandinavischen  Nordens,  von  Grün- 
land, von  Catania,  von  Kiel  etc.  erwies  sich  immer  als  terrestrischer  Detritus. 
Der  vorherrschende  Bestandtheil  war  Quarz,  vereinzelt  kamen  Feldspath,  Horn- 
blende, Glimmer  vor;  metallisdies  Eisen  nur  in  verschwindenden  Spuren. 

Kuglige  mikroskopische  Kieselkömer  im  atmosphärischen  Staube  erklärt 
T.  L.  FmpsoM  (85)  für  foesile  Diatomeen  und  ähnliche  Gebilde. 

9.  In  Wasser  gelöste  Luft  Die  Bestandtheile  der  Atmosphäre  lösen  sich 
m  Wasser.  Alles  Wasser,  das  mit  der  Luft  in  BerQhrung  kommt,  das  des  Meeres, 
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der  Flüsse,  Seen»  das  Regenwasser,  enthtflt  die  Gase  derselben  in  einem  der  Lös- 
lidikeit  dieser  Gase  und  ihren  relativen  Mengen  entsprechenden  Verhältniss  auf- 
gelöst 

Durch  Kochen  wird  die  in  Wasser  gelöste  Luft  vollständig  ausgetrieben. 
Diese  Luft  enthalt  in  Folge  der  grösseren  Löslichkeit  des  Sauerstoffe  von  diesem 
Gase  mehr  als  vom  Stickstoff.  Humboldt  und  Gav-Lussac  haben  in  der  von 
destillirtem  Wasser  absorbirten  Luft  32*8  VoLf  Sauerstoff  gefunden.  Noch  ver- 
hältoissmfissig  stärker  wird  die  Kohlensäure  absorbirt  Der  Gehalt  von  in  Wasser 
gelöst  gewesener  Luft  an  derselben  beträgt  2  bis  4  Vol.  ^.  Morren  fand  in  der 
von  süssem  Wasser  absorbirten  Luft  32  Vol.  Sauerstoff  auf  2  bis  4  Vol.^  Kohlen- 
säure; im  Meerwasser  33  Vol.  SauerstoÜ  auf  9  bis  10  Vol.  Kohlensäure.  Lampadius 
fand  in  der  Luft  des  Schneewassers  30  Vol.  Sauerstoff,  1  Vol.  Kohlensäure  und 
69  Vol.  Stickstoff;  Sausstjre  und  Boussingault  32  Vol.§  Sauerstoff.  Bischof 
hat  gefunden,  dass  die  aus  den  Eislöchern  der  Gletscher  sich  cntwckelnde  Luft 
nur  10-2  Vol.  Sauerstofi'  enthält;  H.  v.  Schlagintwei r  hat  aus  der  Luft,  welche 
sich  beim  Abfliessen  des  Wassers  aus  den  Gletschern  sogleich  entwickelt, 
IG'4  Sauerstoff  auf  83'6  Stickstofl" gefunden;  die  durch  Kochen  aus  Gletscherwasser 
ausgetriebene  Luft  enthielt  aber  29  Vol.  Sauerstoff  und  71  Stickstoff  (86). 

10.  Vom  Erdboden  absorbirte  Luft.  Die  Menge  der  von  einem  porösen 
Körper  absorbirten  Luft  ändert  sich  nach  der  Beschaffenheit  des  absorbirenden 
Körpers;  unter  Umstiinden  findet  hierbei  auch  eine  chemische  Einuirkung  statt. 
Letzteres  ist  im  Erdboden  der  Fall.  Nach  den  Untersuchungen  von  Boussingault 
und  Lewv  (87)  ändert  sieb  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  Ackerboden,  der 
reich  an  organischen  Bestandtheilen  is^  sehr  rasch  und  damit  auch  die  Menge 
der  absorbirten  Luft.  Der  Sauerstofl^ebalt  nimmt  ab,  die  Menge  der  Kohlen» 
säure  nimmt  zu.  Letztere  hat  sich  durch  Verbrennung  und  Verwesung  der  Humus> 
Bestandtheüe  des  Bodens  auf  Kosten  des  Sauerstofis  der  absorbirten  Luft  gebildet. 

IL  Einfluss  der  Atmosphäre  auf  die  anorganische  Natur.  Die  ganze 
Entwicklungsgeschichte  der  Erde  wird  und  ist  aufs  höchste  von  der  Atmosphäre 
beeinflusst  worden.  Die  Einwirkungen  derselben  sind  mechanisdier,  pl^kalischer 
und  chemischer  Natur. 

In  Folge  ihres  Druckes  auf  die  Wasscrhülle  des  Erdkörpers  wird  die  Ver- 
dunstung derselben  und  damit  die  Wolkenbildung  regulirt  Der  Druck  auf  die 
Erdoberfläche  wirkt  in  demselben  Sinne  wie  die  Erdanziehung  und  hält  die  Theile 
des  Erdkörpers  zusammen. 

Durch  die  Luftströmungen  wird  der  Ocean  in  beständiger  Bewegung  er- 
halten, und  diese  Bewegung  der  Meere  wirkt  geologisch  verändernd,  durch  Zer- 
stören und  Absetzen,  auf  das  Festland.  .A.uch  die  festen  Theile  des  Krdkörpers 
werden  durch  die  Luftstrüme  in  Bewegung  gesetzt  und  veranlassen  die  Bildung 
von  Dünen,  Sandbänken,  Sandwüsten  u.  s.  w. ;  die  Asche  der  Vulkane  wird 
Hunderte  von  Meilen  Uber  Land  und  Meer  getrieben. 

Die  Löslichkeit  der  Bestandtheüe  der  Atmosphäre  in  Wasser  ist  die  Be- 
dingung für  eine  gewaltige  Meeresfauna  und  -flora. 

Die  chemischen  Wirkungen  auf  die  Masse  des  Erdkürpcrs  sind  noch 
mannigfaltiger  und  grösser.  Vor  Allem  ist  es  der  Sauerstoff  (Ozon),  welcher 
durch  oxydirende  Thätigkeit  Mineralien  zerstört  und  neue  Bildungen  hervorbringt 
Eisen-  und  Manganoi^dul  z.  B.  werden  in  Oxyde  verwandelt;  damit  verbunden 
gewesene  Kohlensäure  und  Kieselsäure  können  neue  Mineralien  bilden.  Die 
zahlreich  verbreiteten  Schwefelmetalle  werden  in  Sulfate  umgewandelt^  und  da- 
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dnxdi  ivetden  neue  Umwandlungen  hervoigerafen.  Die  Umwandlungen  von  kohlen- 
sttorem  Kalk  in  Gyps»  von  Feldspatfa  in  Alaun  etc.  beruhen  auf  der  Oi^dation 
von  Schwefelldesen.  Auch  die  sauren  Humuskörper,  welche  durch  die  Oxydation 
abstetbender  Oiganismen  sich  bilden,  bringen  mineralogische  Umwandlungen 
heivor. 

Der  Stickstoff  wird  als  Ammouak,  salpetrige  und  Salpetersäure  dem  Boden 
zugeführt  Unter  dem  Einfluss  verwesender  Organismen  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  und  Erdalkalien  werden  salpetersaure  Salze  erzeugt 

Die  Kohlensäure  im  Verein  mit  Wasser  bildet  Carbonate,  zersetzt  Silicate» 
besonders  kalkhaltige;  weniger  energisch  alkalireiche,  noch  wenige  Magnesia 
and  ISsenoxydul'haltige  Silicate. 

Von  gjösster  Wichtigkeit  ist  es,  dass  mit  Kohlensäure  beladenes  Wasser 
)&imlien  aufzulösen  vermag,  welche  in  reinem  Wasser  unlöslich  sind,  ohne  dass 
deren  chemische  Zusammensetzung  geändert  wird.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit 
den  Caibonaten  und  Pho^haten  der  alkalischen  Erden,  dem  Fluorcalcium  imd 
der  aus  Silicaten  frei  werdenden  Kieselsäure.  Bei  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels setzen  diese  MineralstofTe  sich  dann  wieder  ab.  Der  Kaolin  und  die 
zahlreichen  verschiedenen  Thonarten  verdanken  ihre  Bildung  dieser  auf  Feldspath' 
gesteine  ausgeübten  lösenden  Wiikung. 

Alle  die  mechanischen  und  chemischen  Zersetzungen  der  Gesteinsmassen,  die 
man  als  Verwitterung  bezeichnet,  sind  die  Resultate  der  Einwirkung  des  atmos- 
jjhärischcn  Sauerstofts,  der  Kohlensäure  und  des  Wassers.  Die  Verwitterungs- 
prodnkte  aber,  die  erdigen  Massen,  bilden  die  wesentlicl.e  Bedingung  alles  or- 
ganischen Lebens.  Nur  in  ihnen  kann  das  Pflanzcalelien  und  also  auch  nur 
durch  .sie  das  Thierleben  bestehen.  Ferner  geben  sie  das  Material  zur  Fuldung 
neuer  geologischer  Massen,  der  Sandsteine,  Conglomeratc,  Schielerthone  u.  s.  w. 

Das  atmosphärische  Wasser  ist  das  Veliikel  für  den  Sauerstoff  und  die 
Kohlensäure,  ohne  welches  diese  Agentien  nicht  die  t^e wältigen  Wirkungen  auf 
die  feste  Erdrinde  ausüben  konnten.  Das  Wasser  lockert,  femer  die  (icsteins- 
massen  auf,  besonders  in  Folge  seiner  Ausdehnung  beim  Gefrieren,  es  wirkt  als 
Ijösungsmittel  und  als  Transportmittel,  indem  es  die  mineralischen  Zcrset/ungs- 
produkte  von  uiicm  Entstehungsorte  wegfiihrL  und  an  anderen  Stellen  ab.setzt. 
Als  Regen  wirkt  das  Wasser  mechanisch  veiändernd  auf  die  Erdoberfläche  ein 
und  veranlasst  die  Entstehung  von  Quellen  und  Flüssen.  Der  Aufenthalt  des 
Wassels  in  der  Atmosphäre  ist  ein  Glied  in  dem  das  Leben  bedingenden  Kreis- 
lauf desselben  (88). 

Ii.  Kl nfluss  der  Luft  auf  die  organische  Natur.  Wie  die  Beschafifenheit 
der  unorganischen  Natur  von  der  Atmosphlie  bednfiu^  «irdp  so  ist  diese  auch 
(Bit  die  lebenden  Organismen  von  fundamentaler  Wichtigkeit.  Ohne  die  be* 
ständige  chemische  Wechselwirkung  zwischen  der  Atmosphäre  einerseits  und. dem 
Pflanzen-  und  Thierreidi  andererseits  wttrde  kein  Leben  auf  der  Erde  vor- 
handen sein. 

Der  Sauerstoff  der  Luft  verursacht  alle  lebhaften  und  langsamen  Ver- 
biemiungen.  Letzterer  Klasse  von  Erscheinungen  gehört  auch  der  Respirations- 
pnneas  der  Thxere  an.  Ein  Vergleich  der  atmosphärischen  Luft  mit  der  Zusammen- 
setzung der  vom  Menschen  ausgeathmeten  Luft  und  der  Blutgase  zeigt  die 
Wirkung  der  Atfamung.  In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  von  dem  veränderlichen 
Wassergehalt  abgesehen. 
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In  100  Vofanufadlm. 

1 

Attnotphäriscbc 
Lüh. 

Ausathniuogt- 
Lalt 

Sauerstoff  .... 

20-81 

16-003 

3308 

Stidtstoff  .... 

7915 

79-657 

3-09 

Kohlensioie  .  .  . 

0O4 

4-880 

58-88 

Die  ausgeathmete  Luft  enthält  demiuich  um  \  wenip^er  Sauerstoff  als  die 
cingcathinete  Luft;  der  Kohlensäuregehalt  ist  aber  um  lüümal  grösser.  In  den 
Blutgaseu  ist  das  Vcrhäkniss  des  Sauerstoffs  j'ur  Kohlensäure  ein  ziemlich  ver- 
änderliches. Der  \\  assergehait  der  ausgeathnieten  Luft  ist  bedeutender  als  jener 
der  eingeathmeten,  wohl  eine  Folge  der  Temperaturerhöhung,  die  sie  in  den 
Lungen  erfährt.  Deshalb  erscheint  auch  das  \ Olunien  der  ExpiratioubluiL  \  cniichrt. 
Der  Sauerstoff  wird  von  dem  Blute  nicht  allem  einfach  absorbirt,  sondern  zum 
grössten  Theil  chemisch  gebunden  (89).  Schon  Berzelius  beobachtete,  dass 
Blutserum  sehr  wenig  Sauerstoff  absorbirt,  während  bei  Gegenwart  von  Blut- 
körp^chen  eine  beträchtliche  Absorption  stattfindet.  Es  ist  das  Hämoglobin,  der 
fäibende  Bestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen,  welches  mit  dem  Sauerstoff 
eine  lockere  chemische  Veibindung  eingeht  (Oxyhämoglobin),  die  denselben 
wahrscheinlich  in  ozonisirtem  Zustande  für  die  Osydationsprocesse  wieder  abgiebt 

Im  Wesentlichen  gelangt  der  Sauerstoff  durch  die  Lungen  in  den  Organismus; 
aber  auch  von  der  Haut  werden  geringe  Mengen  aufgenommen  (Hautrespiration). 

Ein  grosser  Theü  des  Sauerstoffs  wird  zur  Bildung  zahlreicher  chemischer 
Verbindungen  verbrauch^  deren  sai^erstofTreichste  Glieder  der  r^ressiven  Stoff- 
metaniorphose  angehören  und  deren  Endprodukte  als  Kohlensäure  und  Wasser 
den  Körper  verlassen.  Durch  diese  langsamen  Verbrennungen  wird  auch  die 
thierische  Wärme,  die  von  der  Aussenwelt  unabhängige  Körpertemperatur,  her- 
vorgebracht. Die  Oxydationsprodukte  entstehen  im  Thierkörper  bei  einer 
Temperatur,  welche  ausserhalb  des  Organismus  ihre  Bildung  nicht  einzuleiten  ver- 
mag. Wohl  kann  dies  aljer  durch  Ozon  geschehen,  und  daher  ist  es  wahrschein» 
lieb,  dass  der  Sauerstoff  auch  im  Organismus  ozonisirt  ist  (90). 

Die  S-iuerstofTaiifnahme,  ein  wesentlich  chemischer  Vorgting,  ist  unabhän^^  vom  l)iu  ke. 
Deshalb  wird  der  Respiraüousprozeäs  nicht  beeinträciuigt,  wenn  der  Sauerstoff  der  cingcaliimcten 

Luft  vm  das  swci-  bii  draftche  ▼ennehrt  wird  ^Rbgnaiilt  und  Rkiibt)  (91).  Audi  dae  Ver- 
mindeniiv  det  Sanentoffgehdts  der  Luft  bis  ni  einer  gewinen  Grenie  ist  ohne  Eiafluss,  vonutt> 
gesetst,  dan  der  KdUensättrcgebalt  der  Luft  oiclit  so  bedeutend  ist.  Die  Histsadie,  diss  der 

Sauerstoff  nicht  durch  einfache  Absorption  in  das  Blut  aufgenommen  wird,  sondern  als  chemische 
Verbindung  darin  enthalten  ist,  ist  von  grosser  }jhysiologisclier  Bedeutung.  Sie  erklärt,  dass  der 
Respirationsprozcs";  in  grossen  Hohen  stj  gut  wie  an  der  MecresHilche  vor  sich  gehl,  dass  der 
amerikanische  Condor  seinen  Aufenthalt  im  tiochgebirge  der  Andeu  fast  plotzlicii  mit  dem  an 
der  Mccresiläche,  einen  Druck  von  einer  halben  mit  dem  von  einer  ganzen  Atmosphäre  zu  ver* 
tausdieD  vermag  (Gokup-Bbsankz). 

Ein  erwachsener  Mensch  verbraucht  zum  Athmen  in  24  Stimden  in  der 
Ruhe  708*9  Grm.  Sauerstoff  und  produdrt  91V5  Gnu  Kohlensäure  oder  500  Liter 
Saiieistofi  auf  465  Liter  Kohlensäure;  beim  Arbeiten  verbraucht  er  9S4*5  Gnn. 
Sauerstoff  und  producirt  1384*3  Gim.  Kohlensäure»  also  nahezu  670  Liter  Sauer- 
stoff auf  658  Liter  Kohlensäure  (Pbttsnkofbr  u.  Voit)  (93).  Bei  Nacht  ist  die 
Saueistoffiuifnahme  grösser  als  bei  Tage,  und  tagsüber  die  Kohlensäureausscheidung 
stärker  als  Nachts.  Verhältnissmässige  Mengen  Sauerstoff  werden  durch  die 
Respiration  der  Thiere  verbraucht,  wiederum  enorme  Mengen  dienen  zur  Ver- 
wesung und  lebhaften  Verbrennung  organischer  Substanzen.  So  vendirt  1  Kgrm. 
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Holz  bei  der  Verbrennung  ungefilhr  1  Kgrm.  oder  700  lifeer  Sauerstoff  und 
liefert  daflQr  700  Liter  Kohlensäure;  1  Kgrm.  Steinkohle  verbraucht  etwa  S*4  Kgrm. 
Sauerstoff  (1650  Liter)  und  liefert  1400  Liter  Kohlensäure;  i  Kgrm.  Od,  Talg  u.  s.  w. 
3  Kgrm.  Sauerstoff  (2100  Liter)  unter  Erzeugung  von  1500  Liter  Kohlensäure. 
Wenn  w  daau  noch  den  Verbrauch  an  Sauerstoff  in  der  unorganischen  Natur 
rechnen,  so  wird  die  Frage  angeregt,  ob  bei  diesem  enormen  Verbrauch  an 
Sauerstoff  die  Atmosphäre  an  dieser  Lebensluft  im  Laufe  der  Zeit  so  arm  werden 
kann»  dass  Menschen  und  Thiere  nicht  mehr  zu  existiren  vermögen. 

Nun  ist  freilich  die  Menge  Sauerstoff  in  der  Atmosphäre  ungeheuer  gross  (vexgl. 
pag.  65).  Wenn  ein  erwachsener  Mensch  täglich  580  Liter  Sauerstoff  verbraucht,  so 
macht  dies  im  Jahre  212  Cbmeter;  die  gesammte  Menschheit,  zu  1000  Millionen 
veranschlagt,  verbraucht  also  212000000000  Cbmeter.  Es  ist  dies  j^j^^^^  des 
SauerstofTgehalts  der  Atmosphäre.  Rechnen  wir  fUr  den  übrigen  Verbrauch  an 
Sauerstoff  das  Neunfache  von  dem,  was  die  Menschen  verzehren,  so  vermindert 
sich  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  jährlich  um  ^^goViTö  '  ^000  Jahren  um 
Nun  ist  ^1^-  des  Sauerstottvolumens  der  lAift  gleichbedeutend  mit  des 
Volumens  der  Luft.  Erst  in  IHOO  Jahren  würde  sich  also  eine  \' erminderung 
des  Sauerstoffgeh alts  der  Luft  um  0*1  Vol.  J]  zeigen.  Diese  Differenz  würde  aber 
durchaus  keinen  Kinfluss  auf  das  Leben  der  Organismen  haben. 

DiMAS  Tn.icht  diese  VerhäUnisse  sehr  atischauüch  (93).  wenn  er  sagt,  das  (Jcwicht  der 
Atmosphäre  ist  gleich  dem  Gewicht  von  581000  Würfeln  aus  Kupfer,  deren  Seiten  1  kilonieter 
lang  sind.  Der  SauerstofT  darin  wiegt  so  viel  wie  134000  solcher  WUrfel.  Von  dics^cr  Zahl 
irird  nach  sciDen  Beicchnungen  im  Lttufe  von  100  Jahren  durch  Tluere  und  VerbKimiiiigcii  eine 
Mcngie  SenenCoff  consiuniTt^  welche  15— 16  solcher  Kupferwttrfel  von  1  Kilometer  Seitenllinge 
cst^pfidit  Ei»t  nadi  10000  Jahren  wOnie  die  chemische  Analyse  eine  Vennindening  des 
«tmosphariadien  Sauefstoflk  entdedicn  hVnnen. 

Eine  Abnahme  des  Sauerstoflfgehalts  der  Atmosphäre  durch  Oaiydation  der 
organischen  Körper  bedingt  eine  Zunahme  des  Kohlensäuregehalts.  FUr  jedes 
Volumen  Sauerstoff,  welches  zur  Oxydation  von  Kohlenstoff  verwendet  wird,  ge» 
langt  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  in  die  Atmosphäre.  Ferner  dringt  eine 
gewaltige  Menge  Kohlensäure  in  vulkanischen  Emanationen  in  die  Luft.  Da  eine 
Luft  mit  hohem  Kohlensänregehalt  tödtlich  ist,  könnte  man  sich  vorstellen,  dass 
eine  Zeit  kommen  müsste,  in  welcher  das  tiiicrisclie  Leben  zu  Grunde  ginge,  nicht 
sowohl  aus  Mangel  an  baucrsiuä,  alü  wegen  der  Zunahme  der  Kohlensäure  in 
der  Atmosphäre. 

Die  Besorgniss,  dass  ein  solcher  Zustand,  wenn  auch  in  fernen  Zeiten,  ein- 
mal eintreten  könne,  wird  beseitigt  durch  das  grosse  Naturgesetz  der  W'cchsel- 
wirkung  /wischen  Pflanzen  und  Thierwelt.  Wie  die  letztere  des  Sauerstoffs 
bedarf,  um  die  Oxydalionsvorgänge  des  Lebens  auszuführen,  so  l\at  die 
vegetabilische  Natur  Kohlensäure  nöthig,  um  die  Reductionspro/esse  auszu- 
fuhren, welche  zum  Aufbau  des  Fflanzenleibes  nöthig  sind  und  das  pflanzliche 
Leben  bedingen. 

Diese  desoxydirende  Kraft,  welche  die  starke  Verwandtschaft  zwischen 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bricht,  wird  von  der  grünen  PBanzenzelle  ausgeübt 
und  kommt  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  zur  Wirkung.  Die 
atmosphärische  Kohlensäure  wird  im  Oiganismus  der  Pflanze  in  sauerstoflärmere 
Koblenstoffverbindungen  verwandelt»  in  CeUulose«  Stärkemehl,  Zucker,  Fett^  Oel, 
Kleber,  Albumin,  und  der  abgeschiedene  Sauerstoff  wird  ausgeathmet  Die  Be- 
standlbdle  der  Pflanze  werden  zu  Bestandtheilen  des  Thieres,  der  Kohlenstoff 
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jener  geht  in  das  Fleisch  und  Blut  dieser  ttber  und  wird  Uer  durch  den  ein- 
geathmeten  Sauerstoff  wieder  verbrannt  zu  Kohlensäure.  Wählend  in  der  PfUnxc 

ein  Aufbau  von  complicirten  aus  einfachen  StofTen  stattfindet,  werden  diese 
compicirten  Verbindungen  im  Thierkörper  wieder  in  jene  einfacheren  surOck« 
verwandelt  Die  Mineralstoffe,  welche  die  Pflan/e  aus  dem  Boden  aufgenommen 
hat,  werden  nach  ihrem  Uebergang  in  den  Thierleib  von  diesem  dem  Boden 
wiedergegeben.  So  bewirkt  dieser  Zusammenhang  des  Thier-  und  Pflanzenreiches, 
dass  das  organische  Leben  einen  in  sich  geschlossenen  Kreislauf  des  Stoffes  bildet. 

Die  chlorophyllhaltigf  rnaiuenzcUe  gehraucht  zu  ihren  chemischen  Synthesen  Kräfte,  liie 
sie  als  Licht  und  Wärme  von  der  Sonne  bezieht,  der  Thicrrelle  wird  von  aussen  durch  Ver- 
mittelung  des  Hämoglobins  SauentoflT  geliefert,  und  durch  die  Oxydationen  werden  die  von  der 
PflanM  in  der  oiganischen  Substant  aufgc!ipeicherten  Krilfte  wieder  frei,  die  «cb  vor  aUem  ab 
mechaniadie  Bewegang  und  tbierisclie  Villmt  Kussem. 

Die  Reductionsprodukte  der  Kohlensäure  finden  im  Leben  der  Pflanze  mannigfache  Ver- 
wendung; sie  dienen  zum  Aufbau  des  Leibes  und  zur  Reproduction  der  Art.  Dabei  findet 
nicht  nur  eine  Bildung  höherer  nrgani<icher  Verbindunfjen  statt ,  sondern  auch  flie  RlSckver- 
u;uullung  eines  Theiles  der  organisclitn  Substanr  zu  Kohlensaure.  Man  unterscheidet  deshalb 
nach  Sachs  die  Assimilation  von  dem  StoftwechncI  (^s.  Axt.  Assimilation). 

Die  AssinQationsprodttkte  nun  erfiihren  im  pfianzlichen  Oxganismns  Boeh  nunuiigfiiebe 
chemische  Umwandlungen,  die  nicht  mit  einer  Ahschetdung  von  Sauentoff,  sondern  mit  einer 
AttfiMhme  dessdiien  und  Abaeheidung  von  Kohlenslttre  verbunden  sind.  Diese  Votf^bige  des 
Stoffwechsels  sind  unabhängig  von  der  Einwirlcung  des  Lidits  und  dem  Vorhandensein  des 
Chloro])liyHs.  Sie  \ven!en  durcli  einen  Athmungsprnces«;  bedingt,  der  wie  i>ei  den  Thieren  in 
Sauerstoftaufnahme  und  Kohlen  säure  abgäbe  besteht.  Doch  ist  die<JC  Art  Athmung  eine  nur  ge- 
ringe und  wird  von  der  die  Assimilation  bedingenden  vegetativen  Athmung  der  grünen  Pflanzen- 
organc  im  Licht  weit  UbertfofiTen.  Die  ausgeathmete  Kohlensäure  ist  nicht,  wie  beim  Thier, 
nntdos,  sondern  dient  sofort  der  Pflanse  als  Nahrungsmittel,  sobald  sie  vom  Lidit  getroflBen  «vd. 
Bei  Miangd  an  Licht,  sur  Naditseit,  ist  aber  die  StoflWedisel'Aäunung  ttbenriesend,  KoUen- 
säure  wird  ausgeschieden.  Dasselbe  findet  statt  hei  den  chlorophyUfreien  Kryptogamen,  die  wie 
die  thierischen  Organismen  nicht  assimiliren,  aondein  Iwreits  oigasisiite  Stoffe  in  stdi  anfiMluncn 
und  durch  deren  2^ersetzung  Kohlensäure  producircn. 

Die  Hauptlebenserscheinung  der  chlorophyllhaltigen  Pflanzenzclle,  die  Assi- 
milation, ist  an  eine  Einnahme  von  Kohlensäure  und  Ausgabe  von  Snuerstoff 
geknüpft,  die  Hauptlebenserscheinung  der  Thierzelle  an  eine  Einnalune  von 
Sauerstoff  und  Ausgabe  von  Kohlensäure.  Um  die  700—1000  Gmn.  Sauerstoff 
der  Luft  zurück/ugeben,  welche  ein  Mensch  taglich  zur  Athmung  verbraucht, 
muss  durch  die  rtian/cnvcgctatiou  Iii— '^OKgrm.  Cellulose  aus  Kohlensäure  und 
Wasser  gebildet  werden  105V  In  diesen  Kreislauf  der  Kohlensaure  werden  auch 
die  verk-ühlteu  Organismeii  laugst  vergangener  Schopfungsperiodcn  hineingezogen. 
Aus  den  Verbrennungsprodukten  der  Steinkohle  erzeugen  die  Pflanzen  wiederum 
neue  organische  Materie. 

Bei  diesem  Kreislauf  des  Kohlenstoffs  durch  Pflanaen>  tind  Thieireidi  ktiante  man  ^wi»»»», 
dass  eine  gegebene  Menge  KoMensäuie  fttr  unendliche  Zeit  dem  Bedfirfhiss  der  orgaoischep  Welt 
gcnttget  besonders,  wenn  man  die  auf  pag.  84  erwähnten  regulirenden  Wirkungen  der  Luit» 
stnimun^fvn  und  vor  allem  des  Meeres  in  Betracht  zieht.  Es  werden  aber  fac tisch  grosse 
Mcnj^en  von  Kohlensaure  dem  Kreislauf  ent/ngen.  namentlich  durch  zwei  Vorgänge.  Beim  Ver- 
wittern (Kt  rJe^teint.  entstehen  kohlensaure  Salze,  deren  Säure  der  Atmosphäre  entstammt  und 
nicht  dahin  zurückgelangt ;  ferner  erleiden  grosse  Mengen  organischer  Stoffe  eine  Minerahsirung 
in  den  Torf»,  Bnunicohlen-t  Steinkohlen»  und  Anilmicidagem.  Das«  kommt  drittens,  dass  be- 
sonders seitdem  der  intelligente  Mensch  die  Naturkrltfte  sich  dtenstf)«r  gemacht  hat,  eine  fort- 
währende Zunahme  der  Organismen  auf  der  Erde  8tatt6ndet  Der  das  Dasein  der  Pftansen, 
Thiere  und  Menschen  bedingende  Kohlenstoff  entstammt  der  KohlensMuie  der  AtmospbKi«.  Bs 
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mm»  ibe  mk  der  Vcnndunng  der  OigaaisincB  und  uu  den  obigen  Grflnden  die  llengc  der* 
sdbcD  •Dttlhlidi  to  vcningert  wcfto,  da»  sie  /ur  ferneren  Entwickeliing  der  Pflanscnwelt  nidit 
mehr  ausreicht  Nun  wird  zwar  der  Atmosphäre  ein  Ersatz  gegeben  durch  Verbrennung  der 
Stein-  und  Braunkohlen,  deren  Kohlenstoff  in  früheren  {jeologt^chen  Epochen  als  Kohlensäure 
c'nfn  Be<itandtlicil  der  Atiint^phSre  ausmachte,  und  somit  werden  (iicsc  Umj^^t  i>egrabcncn  Vcgc- 
tabonea  eine  Quelle  neuen  Lebens  Air  Pflanzen.  Thicrc  und  Menschen.  Die  auf  diese  Weise 
dnrch  nicittdiliclieft  Thun  in  die  Atmosphäre  gelangten  KoUentKuiemcagcn  genügen  aber  nichti 
die  durdi  die  genannten  Ufsacben  bewirltien  Verliute  tu  decken.  Wdche  Kohlensäuiegnelle 
ftesst  noch  flir  die  Atmospkire? 

Die  von  STREftY  HuNT  (96)  gelmwrte  Anndit,  data  nnieie  Atmosphäre  den  ganzen  Weltraum 
erftille  und  >ieli  um  die  Anziehungscentren  verdichte,  und  dass  durch  Diffusion  die  auf  der  Krd- 
obertläche  verbrauchte  Kohlensäure  wieder  ersetzt  werde,  ist  aus  mehreren  Gründen  haltlos. 
Stanisuvs  Mixtniek  (97)  schreibt  den  Ersatz  der  aus  obigen  Ursachen  der  Atmosphäre  ent- 
nommenen Kohlensäure  der  vulkanischen  'lliätigkeit  des  I'lancten  zu,  insofern  als  aus  Erdspalten 
KobknsSure  gasförmig  und  in  Wasser  gdflat  (in  Säuerlingen)  fortwltlirend  in  die  AtmosphHre 
entweicht.  Diese  KoUensäure  wird  nach  MnmiKit  aus  dem  im  Erdinnem  in  grossen  Mengen 
enthaltenen  kohlereichen  Roheisen  durch  Wasser  entirickelt  Wie  an  dem  Bfeteoritenfnnd  Ton 
Ovjfak  gezeigt  worden  ist,  entwickelt  solches  Eisen  bei  Behandlung  mit  Säuren,  ja  mit  heisscm 
Wasser  (Ci/>e/)  Kohlen\v.-i?^<;erstofie,  welche  nach  ihrer  Verinennung  die  dem  Erdinnem  ent- 
qjuillende  Kohlensaure  iietern. 

Nachdeoi  wir  gesehen  liaben,  dass  die  Conbtanz  in  den  Mengenverhältiii-  cn 
des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre,  hauptsächlicii  dank 
der  sich  ergänzenden  'i'häligkeit  des  l'iUn/en-  und  'I  hierreiches  gesichert  ist, 
bleibt  noch  zu  untersuchen,  wie  i>ich  in  dieser  Beziehung  Stickstoff  und 
Ammoniak  verhalten.  Die  6ildun|;en  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  auf 
Kosten  d«s  atmoiphftinchen  Sückstofis  kommen  neben  der  ungeheuivn  Menge 
dieses  Gases  gar  nieht  in  Betracht  Der  Stickstoff  im  Pflanzen»  und  Thieiteich 
ist  nun  nicht  dem  atmosphSrischen  Stickstoff  entnommen,  sondern  entstammt  dem 
Ammoniak  und  der  Salpetersäure.  Dieser  Satx  ist  zuerst  von  Lbbig  (98)  aufgestellt 
und  duich  BoussoiCKAULT,  Lawes  und  Gixabrt  u.  A.  bestätigt  worden.  Das 
Ammoniak  und  die  Salpetersäure  werden  dem  Erdboden  und  damit  der  Vege* 
laiiott  darch  die  atmosphärischen  Niederschläge  zugeflihrt.  Nach  Bestimmungen 
von  Lawes  und  Gilbekt  in  Rothamsted  empfiiiigt  1  Hektar  Land  im  Mittel 
jihriich  8*06  Kgnn.  Stickstoff  und  zwar  7'23  Kgrm.  als  Ammoniak,  0'83  Kgrm. 
als  Salpetersäure  (99).  Hiermit  stimmen  Boussingault's  Angaben  und  die  in 
Dahme,  Regenwalde  und  andern  deutschen  Versuchsstationen  gemachten  Be- 
Stimmung^  ziemlich  überein.  Wie  viel  von  diesem  Stickstoff  der  Vegetation 
nutzbar  gemacht  wird,  ist  nicht  mit  Sicherheit  aiuugeben.  Der  Hauptmenge 
nach  werden  Ammoniak  und  Salpetersäure  der  Pflanze  durch  die  Wurzeln  in 
gelöstem  Zustande  zugeführt  und  nur  in  geringem  Maasse  direkt  aus  der  ],uft. 
Die  assimilirende  'rhatip;kcit  (\cr  Pflan/.e  führt  den  StickstoÖ'  in  complicirte  orga- 
nische Verbindungen,  die  Kiweissköriter,  Uber.  Diese  bilden  das  wichtigste 
Nahrungsmittel  fiir  das  Thier,  in  dessen  Kör[)er  sie  durch  die  regressive  Stoff- 
metamorphosc  zu  einlachen  Stuften,  namentlich  Harnston,  oxydirt  werden. 
Letzterer  wird  an  der  T.uft  zu  kohlensaurem  Ammoniak;  Ammoniak  (und  dessen 
Oxydations]):  t  idiikt  Salpetersäure)  ist  auch  das  Endglied,  in  welches  die  stickstoft- 
haltigcn  LicbUtnudieilc  aci  Organismen  durch  den  l'roccsb  der  Verwesung  über- 
gehen. Wir  sehen  also,  dass  der  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  ciaen 
ähnlichen  Kreislauf  durch  Atmosphäre,  Pflanzen-  und  Thierwelt  macht,  wie  er 
von  dem  Sauerstoff  und  von  dem  Kohlenstoff  der  Kohlensäure  durchlaufen  wird. 

13.  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  in  früheren  geologischen 
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Zeiträumen.  Wenn  nun  aucb,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Kreislauf  des  Sauer- 
stofis,  Kohlenstofls  und  Sdckstofis  bedingt,  dass  die  Bestandtheile  der  Atmosphäre 
flir  absehbare  Zeiten  in  ihrem  jetzigen  Gleichgewicht  sich  nicht  ändern  werden, 
so  muss  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  in  früheren  geologischen  Epochen 
doch  ein  andere  gewesen  sein  wie  gegenwärtig. 

Da  die  Menge  Stickstoff  im  Mineralreich  und  als  Bestandtheil  der  organischen 
Körper  gegenüber  der  ungeheuren  Menge  StickstofT  in  der  Atmosphäre  Ter- 
schwindend  klein  ist,  so  muss  der  absolute  Stickstoffgehalt  der  letzteren  im  Laufe 
der  Zeiten  annähernd  derselbe  geblieben  sein.  Anders  verhält  es  sich  in  Bezug 
auf  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohlensäure. 

Zu  einer  Zeit^  in  der  die  Erde  in  gasförmigem  und  später  in  feurig  flüssigem 
Zustande  war,  konnten  die  Oxyde  des  Wasserstoff  Siliciums,  Calciums  u.  s.  w. 
nicht  exi stiren.  Erst  mit  fortschreitender  Wärmeaustrahlung  konnten  dieselben 
sich  bilden  und  eine  feste  Erdrinde  formen.  Die  grossen  Wasserstoff-  und  Sauer» 
stoffmengen  konnten  bei  sinkender  Temperatur  sich  zu  Wasser  vereinigen,  und 
dies  musste  Erscheinungen  hervorrufen,  wie  wir  sie  heute  als  Protuberanzen  an 
der  Übcrtlärhe  der  Sonne  beobachten.  Denn  diese  sind  wahrscheinlich  durch 
die  chemische  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  solchen  Höhen  der 
Sonnenatmosphäre  hervorgerufen,  wo  niedrigere  Hitzegrade  herrschen  als  auf  dem 
glühenden  Sonnenkörper  selbst. 

Die  Kohlensäure  der  Carbonate  des  Calciums  und  Magnesiums,  welche  ganze 
Gebirgsmassen  auf  der  Erde  bilden,  wird  schon  bei  schwacher  Glühhitze  ausge- 
trieben. Diese  Menge,  die  mindestens  das  2üO  fache  der  jetzt  in  der  Atmosphäre 
vorhandenen  betragen  hat,  und  die  gleich  unermessliche  Menge  Kohlensäure, 
welche  doi  Kohlenstoff  für  die  organische  Natur  auf  der  Erde  geliefert  hat, 
musste  einstmals  einen  Bestandtheil  der  Atmosphäre  bilden.  Die  Kohlensäure 
und  zugleich  das  Wassergas  mussten  auf  den  Erdkörper  einen  ungeheuren  Druck 
ausüben,  unter  welchem  ein  Theil  der  Kohlensäure  flüssig  ja  fest  werden  musste. 
Flüssige  Kohlensäure  findet  man  in  der  That  als  Einschluss  in  Krystallen.  Als 
die  Carbonate  sich  bilden  konnten,  nahm  der  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre 
mehr  und  mehr  ab;  eine  üppige  Vegetation  konnte  dann  entstehen  und  die  Kohlen« 
sänremenge  durch  Umwandlung  in  oiganische  Kohlenstofiverbindungen  noch  mehr 
reductren,  zugleich  der  Atmosphäre  einen  Theil  des  ihr  durch  frühere  Oxyda- 
tionen entzogenen  Sauerstoffs  wieder  zurückgeben,  so  dass  die  Atmosphäre  zur 
Respiration  der  Thierwelt  tauglich  wurde  und  der  jetzige  Zustand  d^  Gleichge» 
wichtes  eintreten  konnte. 

14.  Hygienische  Bedeutung  der  Luft  a)  Für  die  Gesundheit  des 
Menschen  ist  der  Wassergehalt  der  Luft  von  grosser  Bedeutung,  insofern  als  die 
Wasserdampfausscheidung  des  Körpers  und  zum  Theil  auch  die  Wärmeabgabe 
davon  abhängen. 

Eine  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  und  warme  Luft  nennen  wir  »schwül.«  Die 
aus  der  Haut  abgeschiedene  Feuchtigkeit  kann  von  solcher  Luft  nicht  mehr 
dampfibrmig  aufgenommen  werden  und  scheidet  sich  flüssig  als  »Schweissc  ab. 

Her  '^chwciss  ist  nicht  so  sehr  die  Folge  der  Temperatur,  al^  de';  Fciichtigkcitsru«;tandcs 
der  Lütt.  Die  Abnahme  der  wässrigen  Sekretion  der  Haut  bedingt  eine  Zunahme  der  Körper- 
temperatur. Dieser  Zustand  kann  lethal  werden,  indem  er  den  Hitzsclüag  oder  Sonnenstich  er- 
zeugt. Hetsse  and  feuchte  Luft,  die  bei  vielen  Gewerben  in  den  Fabriken  auftritt,  muss  durch 
gttte  Ventilation  beBeitigt  «od  diudt  frisdic  ersetit  werden.  Then^eutiscli  findet  heiaae  und 
feuchte  Luit  in  den  rusiischen  Dampf bidem  Anwendung. 
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Feuchte  und  kühle  Luft  findet  sich  vorzugsweise  in  Sumpfgegenden. 

Trockene  und  beisse  Luft  kommt  in  vielen  Industrien  voTf  in  Glishütten,  in 
metallttigischen  F^ocessen,  in  Gasiabriken,  in  Trockenittumen  u.  s.  w.  Im  AUge- 
meineB  ist  diMclbe  niclit  fo  gdUulich  wie  fendite  mid  lidtte  Luft  die  veimdute  wbtrige 
HttlKttsdttnstiukg  der  ta  staricen  Ste^eiung  der  Ktfrpettempevmtnr  entgegenwirict.  Ein  llngerer 
Aa&Dthalt  in  trodtener  heisser  Luft  wirkt  aber  sehr  idildlich  auf  die  menschliche  Constitutioii. 
Eine  trockene  warme  T.uft  wird  bei  der  Luftheizung  eneupft.  Man  sollte  lur  Schonung  der 
Gcfundheit,  und  auch  ^ur  Schonung  der  Zimraennöbel,  die  wannc  Luft  stets  (Iber  eine  Wasser- 
lache streichen  lassen,  ehe  sie  ins  Zimmer  tritt. 

Trockene  und  kalte  Luft  wird  häufig  zur  Kühlunp  in  Brauereien  und 
Brennereien,  zur  Eiserzeugung,  zur  Abkühlung  grosser  Räume  u.  dergl.  erzeugt. 
Die  WDa>UAUSEN'sche  Maschine  beruht  daratif,  dass  comprimirter  Luft  die  bei  der  Compreasion 
cntwidEdle  Vniime  entsogen  wird;  bei  der  dann  folgenden  Expaonon  wird  dann  dn  niedriger 
TenpcntmgnMl  keifwgebracbti 

Unter  Umständen  kann  die  Atmosphäre  durch  Gase,  namentlich  durch 
schweflige  Säure,  Ammoniak,  Salzsäure,  sowie  durch  Staub  oi]ganischer  und 
mineralischer  Natur  in  gesundheitsschädlicher  Weise  verunreinigt  werden*  Regen, 
besonders  Gewitterregen,  Schnee  und  Wind  sind  die  natürlichen  Reinigungsmittel 

der  Atmosphäre.  Manche  Winde  allerdings  können»  abgesehen  von  den  mecha- 
nischen Wirkungen,  in  Folge  der  rapiden  Luftbewegung,  durch  Trockenheit  und 
HerbeiftihruDg  von  Miasmen  gefährlich  werden,  wie  der  Sirocco,  Samum,  Chamsin, 
Monsoon  u.  s.  w. 

b)  Verminderter  Luftdruck.  Der  Gesammtdruck  der  Luft,  welcher  von 
allen  Seiten  her  gleichmässig  vertheilt  auf  den  menschlichen  Köqier  wirkt, 
schwankt  zwischen  15000  und  20000  Kilogr.  Wird  dieser  Druck  erheblich  ver- 
mindert, auf  Bergeshöhen,  so  tritt  ein  eigenthümlichcs  Gefühl  des  Wohlbehagens 
ein,  welches  eine  Folge  der  erleichterten  Thätigkeit  der  Lungen  ist.  Die  Bliif- 
drcnlation  ist  beschleunigt,  die  verl  rruirl.fe  Muskelsubstanz  wird  daher  rascher 
wieder  ersetzt  und  Ermüdungserscheinungen  verschwinden  rascher  als  in  der 
Ebene.  Gegen  Alkoholgen  iss  soll  Immunität  eintreten,  vielleicht  in  Folge  der 
beschleunigten  Abdunstung  des  Alkohols.  In  starker  verdünnter  Luft  treten  andere 
Erscheinungen  ein.  Während  Puls  und  Respiration  beschleunigt  werden,  ermilden 
die  Muskeln  leicht,  was  in  Bezug  auf  die  unteren  Gliedmaassen  nach  E.  H.  und 
W,  Weber  auch  darin  seinen  Grund  hat,  dass  der  Luftdruck  weniger  als  sonst 
beitri^,  den  Schenkelkopf  in  der  Pfanne  zu  halten  und  diese  Arbeit  mehr  oder 
weniger  ausschliesslich  den  Muskeln  flberlässt  Femer  treten  Ohrenschmersen 
und  Schwerhörigkeit  ein,  da  der  äussere  Druck  auf  das  TrommelfeU  nicht  so 
stark  ist  wie  der  Luftdruck  von  der  Paukenhöhle  aus.  In  sehr  bedeutenden 
Höhen  und  bei  sehr  starker  Luftverdünnung  treten  spontane  Blutungen  ein  und  aus 
dem  Blute  entwickeln  sich  Gase.  Dtei  kann  dem  Lufbchiffier  ebeuo  vediXngniflsvoll 
werden  wie  der  Bbuigel  an  Satumtoff,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  da«  ScSiidtaal  der  LofiMbifin' 
Ckoci^SFD(F.rxi  und  SiVBL  fincigt  hat,  wekhe  In  dner  Höhe  von  8600  Metern  der  verdiinntea 

Luft  tum  Opfer  fielen. 

Fortgesetzte  starke  Arbeit  auf  holien  Berj;en  ^nrd  nicht  gut  ertragen.  Die  Bergleute  auf 
dem  7300  Fuss  hohen  Goldberg  in  der  Rauns  erreichen  ein  mittleres  Lebensalter  von  nur 
40  Jahren.  Es  wird  dies  dadurch  erklärlich  (Liebig),  dass  mit  der  Abnahme  des  Luftdrucks  zu 
der  tiigBclien  Arbdldeistimg  durdi  dk  Glieder  eine  dauernd  gesteigerte  Arbeit  der  Adiemmuskeln 
Ihr  die  Adunung  nnd  des  Heltens  fllr  den  Blutkreislauf  Mnsukonunt 

c)  Gesteigerter  Luftdruck.  In  Taucheiglocken,  bei  Brttckenbauten,  in 
Appateten  zu  therapeutiijcl-en  Zwecken  kann  d^r  Mensch  dem  Eiqfluss  ver- 
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dich  teter  Luit  ausgesetzt  sein.  Es  treten  Ohrenschmer/cn,  dann  eine  bedeutende 
Schärfe  des  Gehörs  ein.  zuweilen  Nasenbluten  und  Gefühl  von  Unbehagen; 
letzteres  besondei^  beim  Uebergang  von  einem  Luftdruck  m  den  andern*  Sauer* 
stoflaufhahme  und  Kohlensäureaiisgabe  sollen  gesteigert  werden. 

d)  Luft  in  geschlossenen  Räumen;  Ventilation.  In  geschlossenen 
Räumen  kann  die  Luft  durch  Entwicklung  von  Dämpfen  und  Gasen,  durch 
Staub,  durch  die  Produkte  der  Perspiration  und  Respiration  erheblieh  verunreinigt 
werden.  Die  Fürsorge  fiir  gute  Ventilation  in  Wohn«  und  Fabrikräumen  ist  daher 
von  grösster  Bedeutung  Itir  das  menschliche  Wohlbefinden.  Man  kann  die 
Ventilationseinrichtungen  entweder  so  treilen,  dass  die  schlechte  Luft  durch  As- 
piration oder  Exhaustion  entfernt  wird,  wobei  diese  dann  von  frischer  durch 
Thtiren,  Fenster  und  poröse  Wände  eindringender  Luft  ersetzt  wird  (Aspirations- 
methode), oder  so,  dass  auf  mechanische  Weise  frische  Luft  eingetrieben  wird 
(Pttlsionssystem). 

Die  schlechte  Luft  kann  auf  mechankche  Weise  abgesaugt  werden  oder  durch  kllnstlich  er- 
zetijrtc  Tcmpcmturdiffercnzon.  Letzteres  gcscliieht  schon  durch  die  gewöhnliclic  Ofen-  und 
Kamintcucrung,  wobei  der  Schornstein  als  Exhaustor  wirkt  Meistens  werden  die  Heizungsgase 
dttTch  eitie  besondere  RBhre  im  Innein  des  S<^ni«tenii  «l^ffilnt,  tmd  der  Raun  swischen  dietef 
R9hre  und  den  Scbomsteinwänden  wird  mit  dem  su  ventilirenden  Raum  in  Verbindung  gebradit. 
Die  Temperfttuidiflcren«  swiscben  Exhaustor  und  äusserer  Luft  soH  mindestens  35*^  betragen, 
wobei  sich  eine  I,uftbewcgung  \(m  2  bis  Ii  Meter  in  der  Sekunde  ergiebt.  In  industriellen 
Räumen,  wo  sich  viel  Wasserdämpfe  u.  dergl.  entwickeln,  wird  zur  Steigerung  der  Ventilation 
eine  besondere  Saugkammer  mit  cij;fenem  Abzugsrohr  angeordnet,  in  welche  fiie  Luft  aus  den  Btt 
ventilirenden  Räumen  tritt  und  wo  sie  auf  120 — 150*^  erhitzt  werden  kann. 

Die  Exhaustion  mittelst  mechanischer  Saugapparate  hndet  besonders  bei  staubpruiiucirendcn 
Gewerben  statt  Es  wcTden  dazu  Glocfcenexhaustoren  und  Ventifattoren  der  verschiedenartisf  ten 
Constmction  angewendet. 

Die  PnlnonsmeAodc  wird  hMufig  bei  Bergwerken  benutzt  und  ist  bei  Arbeiten  unter  Wasser 
nicht  m  umgehen.   Man  wendet  auch  hiersu  Ventiktoren  an  (too). 

Die  industriellen  Abfalle,  die  Rüchen-  und  Hauswässer,  die  menschlichen 

und  thierischen.  Excremente  können  durch  ihre  Zersetzungsprodukte  die  Luft 
vergiften.  Dieselben  werden  unschädlich  gemacht  durch  Desinfection  und  Abfuhr 
an  Orte,  wo  sie  in  grösseren  Mengen  aiigesammelt  werden  können,  ohne  schäd- 
liche Wirkungen  auszuüben,  oder  indem  man  die  Städte  mit  einem  unterirdischen 
System  von  Canälen  versieht,  in  welchen  die  Dejcktionen  aus  der  Nähe  von  Wohn- 
stätten iortgeschwemmt  werden  Diese  Massen  in  die  Flüsse  zu  leiten,  ist  eine 
grosse  wirthschaftliche  Vergeudung;  man  suclit  daher  dieselben  für  die  Land- 
wirthschaft  niit/,bar  zu  machen,  indem  man  mit  den  Canalisationswässem  direkt 
Ländereien  berieselt  oder  durch  Filtration  und  l^räcipitation  mittelst  chemischer 
Mittel  Dungstofte  daraus  herstellt. 

15.  Technische  Anwendungen.  Die  mechanischen,  physikalischen  und 
chemischen  Kigenschat'ten  der  1 -ulibestandtheile  gestatten  die  verschiedenartigsten 
Anwendungen  der  Luft  zu  machen.  Die  Luft  in  Bewegung  bildet  ein  seit  den 
ältesten  Zeiten  angewendetes  Mittel,  um  Mechanismen  in  l^ewegung  zu  setzen 
und  Arbeit  zu  erzeugen.  Die  Windmühlen  und  Windiader  dienen  zum  .Mahlen 
der  Getreide-  und  ölballigcn  Korner,  zum  Heben  von  Wasser  u.  s.  w.  Die 
natürliche  Luftströmung  bewegt  Segelschiffe  uud  giebt  den  Luftballons  ihre 
Richtung.  Die  durch  Ventilation  auf  mechanische  Weise  in  bestimmter  Richtung 
hervorgebrachte  Bewegung  der  Luft  dient  in  zahlreichen  Gewerben  zur  Weg- 
Schaffung  von  Staub,  von  Wasserdampf,  zur  Trennung  von  Pulvern  und  Körnern 
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nach  der  Grösse  und  dem  specifischen  Gewicht  ihrer  Bestandtheile  u.  s.  w.  Die 
natürlich  oder  kOnstlich  hervorgebrachten  Luftströmungen  werden  zur  Trocknung 
der  verschiedenartigsten  Stoffe  angewendet,  und  sind  fttr  die  gesundheitliehen 
Verhähnisse  der  Wobnungen  und  Fabriken,  wo  sich  schädlidie  Gase  entwickeln, 
von  gröaster  Bedeutung.  Andererseits  dient  der  in  der  Luft  enthaltene  Wasser- 
dampf  und  das  niederregnende  Wasser  zur  Befeudittmg  von  Körpern. 

Der  atmosphärische  Druck  dient  dazu,  um  poröse  Stoffe,  Hölzer  z.  B.,  mit 
antiseptischen  oder  lärbenden  Flüssigkeiten  zu  imprägniren.  Duich  Verminderung 
des  Luftdrucks  Über  erhitzten  Flüssigkeiten  in  geschlossenen  Gefitssen  be- 
schleunigt man  deren  Verdampfung  und  bringt  sie  bei  niedriger  Temperatur  zum 
Sieden.  Dies  ist  bei  der  Industrie  des  Kohr*  und  Traubenzuckers,  der  Färb-  und 
Gerbstoffe  und  in  vielen  anderen  Gewerben  von  grosser  Wichtigkeit 

Von  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Luftbestandtheile  macht  man  Ge- 
brauch, um  Sauerstoff  oder  eine  sehr  sauerstoffreiche  Luft  herzustellen  (Mallkt), 
ein  Verfahren,  das  Hir  die  Erzeugung  hoher  Wärme-  und  LichtinteDsitäten  von 
Wichtigkeit  werden  kann. 

Die  zahlreirlien  chemis<'hen  Anwcndun^fen  der  T.uf^^^  beruhen  /umeist  auf  der 
Aitinität  des  Sauerstoffs,  Hierher  geliören  die  X'erbrennung  der  Heiz-  und  Leucht- 
materialien, die  Oxydation  von  Metallen,  das  Rosien  von  metaUischen  Sultuien, 
die  lan.fjsamen  \' erbrenn iinsren,  die  beim  Bleichen  stattfinden.  Von  geringerer  Be- 
deutung jiir  die  technischen  üewerbe  ist  der  Stickstoff  der  I.uft.  Indessen  werden 
neuerdings  viele  Versuche  gemacht,  denselben  in  Ammoniak  und  AmmoniaksaUe 
fiberzuführen. 

Die  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Keime  und  Sporen  rufen,  z.  Th.  unter 
Mitwirkung  des  Sauerstoffs»  die  wichtigen  Phänomene  der  Gährung,  Fäuhiiss  und 
Verwesung  hervor,  Processen  die  bald  nütslich,  bald  schädlich  wirken,  und  die 
man  durch  Zulassung  oder  Abschliessung  der  Lnft  fördern  oder  hindon  kann. 

RuD.  Biedermann. 

Atomtheorie*).  Schon  im  Alterthum  aufgestellt  und  zwar  vornehmlich  durch 
Dbmokrit,  gewann  die  Atomistik  eine  Bedeutung  fUr  die  Chemie  erst  durch 
Oalton.  Nachdem  dieser  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  entdeckt  hatte, 
teigle  er,  dass  daftlr  nur  in  der  atomistischen  Hypothese  eine  Erklärung  ge- 
fiinden  werde. 

Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  sagt  aus,  dass  die  Mengen  der 
einzelnen  Elemente  in  ihren  Verbindungen  stets  dargestellt  werden  können  als 
Produkte  aus  ein&chen  ganzen  Zahlen  in  gewisse  fllr  jedes  Element  feststehende 
Zahlen. 

Besteht  nun  die  Materie  in  letzter  Linie  aus  Atomen,  aus  kleinen,  untheilbaren, 
voneinander  getrennten  Theilchen,  die  für  jedes  Element  bestimmte  Eigenschaften, 

*)  i)  St  AS,  Recherches  sur  les  rapports  rcciproques  des  poids  atouiques  und  NOBTdles 
fcchefehcs  sar  ks  lois  des  proportioiis  chiiniques,  snr  le»  poids  atomiques  et  leois  nppoits 
iMtnds*  a)  M^moiies  de  U  soc.  d'Arcueil  II.,  png.  S07.  3)  Annales  chim.  et  phjs.  X.,  pag.  395. 
4)  Annalcs  chim.  phys.  XIV.  XIX.  XXIV  etc.  5)  Jounal  de  physique  LXXIII.,  pag.  53. 
6)  PoGGENDORFF,  Ann.  Phys.  C,  pag.  353.  7)  Poggkndorfk,  Ann.  CLIV.,  pag.  367  u.  553. 
8)  Thomson,  Annnl'-  of  phil.  VI.,  pag.  321.  9)  I'occi  npokit .  Ann.  Phys.  XV.,  pag.  30I. 
fo)  Ann.  ChcMi.  Ch.irm.  Suppl.  MIT..  pi\i^.  133.  Ii)  Vcrgl.  L.  Mt.'iKK,  Mudcrnc  Theorien  tlcr 
Chemie.  12}  Richter,  Ucber  die  ncuLrcn  Gcgcnetände  in  der  Chemie.  13)  Ann.  Chem. 
Pkann.  a6,  pag.  1 13.  14)  Ann.  chim.  ptty>.  [2]  LVI,,  pag.  400.  15}  Ann.  Chem.  Phann.  85, 
pig.  368.    16)  Ann.  Chem.  Phann.  104,  pag.  139.    17)  GsmuEft,  Ldirbach  der  Chemie. 
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insbesondere  bestimmtes  Gewicht»  bei  verschiedenen  Elementen  aber  verschiedene 
Eigenschaften  be«tzen,  so  können  Verbindungen  swischen  den  Elementen  nur 
dadurch  entstehen,  dass  die  Elementaratome  in  verschiedener  Zahl  sich  an  ein- 
ander  lagern  und  so  die  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen  enusugen.  Die 
Zusammensetzung  eines  solchen  Theilchens  und  folglich  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  ist  daher  gegeben  durch  die  Atomgewichte  der  Elemente 
und  durch  die  Anzahl  Atome  der  einzelnen  Elemente,  d.  h.  es  findet  zwischen 
Thatsache  und  Theorie  vollständige  Uebereinstimmung  statt 

Femtt  ergiebt  sich  die  Möglidikett  von  Atomgewichtsbestimmungen,  sobald 
die  Anzahl  Atome  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen  bekannt  ist  und 
deren  Zusammensetzung  bestimmt  wird.  Weiss  man  z.  B.,  dass  im  kleinsten 
Theilchen  Wasser  2  Atome  Wasserstoff  auf  1  Atom  Sauerstoff  vorkommen,  und 
hat  man  durch  die  quantitative  Analyse  auf  2  Thle.  Wasserstoff  16  Thle.  Sauer- 
stoff gefunden,  so  folgt  daraus,  dass  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  16  mal  so 
gross  i'^f  als  das  des  Wasserstoffs,  l'nsere  Atonigewiclitsl)estnnmungen  er- 
geben also  nur  Verhältnisszahlen.  Nach  dem  Vorgange  D.m.ton's  beziehen 
wir  sie  alle  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  welches  gleich  Eins  gesetzt 
wird. 

Die  Bestimmung  der  Atomgewichte,  in  diesem  Sirme  aurgefasst,  verlangt  also 
die  Lösung  zweier  wesentlich  verschiedener  Aulgaben: 

I.  Die  möglichst  genaue  Bestimmung  der  Zusammensetzung  einiger  Ver- 
bindungen von  jedem  Klemcntc  und 

Tl.  Die  Kenntniss  der  Anzahl  Atome  jedes  Elementes  im  kleinsten  Theilchen 

dieser  Verbindungen. 

Die  erste  ist  eine  rein  praktische  Aufgabe,  mit  welcher  sich  viele  Chemiker 
seit  Berzelius  und  auch  vor  ihm  beschäftigt  haben.  Je  feiner  und  exakter  die 
hierzugewählten  Methoden  sind,  je  grössere  Sorgfalt  auf  ihre  AusflihvunL^  und  auf 
die  Reindarstelkmg  der  Verbuidungen  gelegt  wird,  um  so  genauer  werden  die 
Atomgewichtsbestimmungen.  Neuerdings  hat  namentlich  Stas  (i)  darin  Be- 
wnndemswerthes  geleistet. 

Werden  die  Resultate  solcher  quantitativer  Analysen  alle  auf  eine  und  die- 
selbe Menge  eines  Elements,  z.  B.  auf  1  Th.  Wasserstoff  umgerechnet,  so  müssen 
die  für  die  andern  Elemente  gefundenen  Zahlen  Multiplen  oder  Submultiplen  ihrer 
Atomgewichte  datsteilen.  Lange  Zeit  hat  man  sich  damit  begnügt,  aus  «fiesen 
Zahlen  gewisse  auszuwählen  und  nannte  sie  Verbindungsgewichte,  Aequivalent- 
gewichte,  manchmal  auch  Atomgewichte. 

Die  Lösung  der  zweiten  Frage  hängt  immer  mit  Üteoretischen  Vorstellungen 
zusammen,  wenn  auch  diesen  wieder  empirisch  erkannte  Gesetzmäsagkeiten  zu 
Grunde  liegen.  Diesdbe  führt  zur  Auswahl  des  Atomgewichts  aus  den  durch 
die  Analyse  ermittelten  Multiplen. 

Namentlich  drei  Gesichtspunkte  sind  e^  welche  heut  in  dieser  Richtung  ver« 
werthet  werden.  Der  erste  hängt  mit  dem  von  Gay-Lussac  entdeckten  Ver- 
bindungsgesetz der  Gase  zusammen  (2),  der  zweite  ist  durch  das  von  Dulong 
und  Tettt  ausgesprochene  Gesetz  Über  spedfische  Wärme  bedingt  (3)  und  der 
dritte,  allerdings  bei  weitem  weniger  wichtige,  ist  durch  den  von  Mitscherlich 
entdeckten  Isomorphismus  gegeben. 

1.  Bei  allen  Verbindungen  zwischen  Gasen  oder  Dämpfen  stehen  die  Volume 
der  Componenten  untereinander  und  zu  dem  Volum  des  Produkts  in  Gasform 
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in  emfocher  Beztehungp  vorausgesetzt  dass  diese  Volume  bei  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  Druck  (unter  gleichen  äusseren  Bedingungen)  gemessen  werden. 

Da  nun  auch  die  Gase  sich  nach'gansen  Atomen  verbinden,  so  muss  offenbar 
eine  einfache  Beziehung  zwischen  Gasvolum  und  der  darin  vorkommenden  Zahl 
Atome  stattfinden.  Die  einfachste  Annahme  in  dieser  Hinsicht,  wonach  nämlich 
alle  Gase  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  die  gleiche  Zahl  von  Atomen  in 
dem  gleichen  Volumen  enthalten,  ist  unmöglich,  weil  sich  manche  Gase,  wie 
Chlor  und  Wasserstoff,  ohne  Contraction  vereinigen.  Jene  Hypothese  fllhrt  aber 
in  allen  solchen  Fällen  zu  der  widersmnigen  Annahme  von  Atomtbeilen. 

AvoGADKO  hat,  wie  es  schemt,  durch  Aufstellung  des  Molekularbegriffs, 
den  einzig  richtigen  Weg  gefunden,  um  Gay-I«U5SAc's  Gasverbindungsgesetz  mit 
der  atomistischen  Hypothese  in  Einklang  zu  bringen  (5). 

Das  Molekül  wird  heute  definirt  als  die  kleinste  Menge  eines  Körpers, 
gleichgfiltig  ob  chemisch  einfach  (Element)  oder  zusammengesetzt,  welche  im 
freien  Zustand  existirt  Es  ist  die  kleinste  Menge,  welche  chemische  Zersetzungen 
eriddet,  und  die  kleinste  Menge,  welche  im  Gaszustand  noch  selbständige  Be- 
wegungen ausführt.  Das  Molekül  ist  aber  im  Allgemeinen  zusammengesetzt,  es 
besteht  aus  Atomen.  Bei  Verbindungen  erscheint  dies  sdbstverständlich  und  hier 
enthält  das  kleinste  Theilchen  nothwendig  die  heterogenen  Atome  der  ver^ 
schiedenen,  die  Verbindung  zusammensetzenden  Atome.  Aber  auch  bei  den 
Elementen  wird  im  Allgemeinen  wenifxstciis  die  Hypothese  nothwendig,  dass  das 
Molekül  noch  aus  mehreren  gleichartigen  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Atom 
wird  dehnirt  als  die  kleinste  Menge  eines  Klenients,  welche  überhaupt  vorkommen 
kann,  als  die  kleinste  Meno;e  des  Elements,  die  in  irgend  einem  Molekül  einer 
Verbindung  desselben  sich  findet. 

AvüGADRo's  Hypothese  geht  nun  dahin,  in  gleichen  Volumen  aller  (iase  (bei 
gleichen  äusseren  Bedingungen)  eine  gleiche  Mulckükahl  aj)/u!iehmen. 

Dnrrh  diese  .\nnahnie  wird  nirlit  nur  Gay-I  r^^Af-'s  Gesetz  mit  der  atomistischen 
Hy])othese  in  Zusammenhang  gebracht,  glcich/citig  ^Mcbt  dieselbe  auch  eine  Er- 
klärung für  das  glcichmässige  Verhalten  der  Gase  hei  Temperatur-  und  Dnick- 
änderungen,  welches  bekanntlich  in  den  Gesetzen  von  Mario  i  ik  (Homf)  und 
Gav-Lussac  (CHAki-ts)  seinen  Ausdruck  findet.  Aber  audi  noch  andere  phy- 
sikalische Erscheinungen  der  Gase,  auf  die  hier  einzugehen  nicht  der  Ort  ist, 
drängen  zu  einer  solchen  Annahme,  so  dass  Ci-ausius  selbständig  auf  dieselbe 
Hypothese  etwa  30  Jahre  nach  Avogadro  geführt  wurde  (6). 

Diese  Hypothese  bildet  heute  eins  der  Fundamente  der  theoretischen  (Chemie. 
Sie  fiihrt  bei  unzersetzt  flüchtigen  Körpern,  d.  h.  bei  solchen,  deren  Dichtigkeit  • 
im  Gaszustand  bestimmbar  ist,  unmittelbar  zur  Feststellung  der  Molekularge- 
wichte, da  diese  den  Dampfdichten  proporticmal  sein  müssen.  Als  Einheit  für 
die  Molekulargewichte  ist  dieselbe  gewählt  worden,  welche  schon  oben  als  Ein- 
heit bei  Atomgewichtsbestimmungen  bezeichnet  wurde:  das  Atomgewicht  des 
Wasseistoflb.  Das  Molekulargewicht  dieses  Elementes  wird  dann  3,  weil  ein 
Molekül  Wasserstoff  aus  zwei  Atomen  besteht 

Auch  die  Frage  nach  den  Atomgewichten  lässt  sich  jetzt  bei  allen  flüchtigen 
Elementen  und  bei  solchen,  die  viele  flüchtige  Verbindungen  bilden,  leicht  erledigen. 
Bei  den  ersteren  braucht  nur  noch  die  2^hl  der  Atome  im  Molekül  bestimmt  zu 
werden,  und  diese  ergiebt  sich  aus  den  Volumverhältnissen,  welche  bei  den  Ver- 
bindungen dieses  Elements  mit  andern  Elementen  im  gasförmigen  Zustand  statt- 
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finden.  Die  Anzahl  Atome  im  Molekül  wird  gerade  so  gross  angenommen, 
dass  diesen  Thatsacheo,  ohne  Atomkheile  voraussusetzen,  genügt  wird.  So  ver- 
langt die  Erfahrung,  dass  gleiche  Volume  von  Wasserstoff  und  Chlor  sich  xa 
einem  doppelten  Volum  Salzsäure  vereimgeni  die  Annahme  von  zwei  Atomen 
WasserstofT  und  zwei  Atomen  Chlor  in  je  einem  Molekül  dieser  Elemente 

Kennt  man  von  einem  Element,  auch  wenn  es  selbst  nicht  flüchtig  ist,  vi^e 
flüchtige  Verbindungen,  so  hat  man  einerseits  nur  die  Molekulargewichte  dieser 
Verbindungen  aus  ihren  Dampfdichten,  und  andererseits  die  Mengen  der  datin 
vorkommenden  Elemente  dvirch  die  Analyse  festzustellen.  Die  jeweilig  kleinste 
in  einem  Molekül  vorkommende  Menge  giebt  das  Atomgewicht. 

Fehlerhaft  kann  die  Bestimmung  nur  dann  werden,  wenn  wenige  Verbindungen 
zu  derselben  benutzt  werden  können.  In  solchen  Fällen  können  Zahlen  gefimdeo 
werden,  welche  das  Doppelte  oder  Dreifache  des  Atomgewichtes  sind. 

Würde  man  z.  B.  aus  der  Dampfdichte  und  Analyse  des  Aluminiumchlorids 
oder  Eisenchlorids  auf  die  Atomgewichte  von  Aluminium  und  Eisen  schliessen 
wollen,  so  würden  sich  Wertbe  ergeben,  welche  zweimal  so  gross  sind  als  die 
Atomgewichte,  welche  aus  dem  (iesetz  von  Dui.ong  und  Petit  folgen  und 
welche  allgemein  angenommen  sind.  Andererseits  aber  lassen  sich  die  Atomge- 
Wichte  aller  Metalloide  in  dieser  Weise  feststellen. 

3.  Die  Atomgewichte  der  Metalle  sind  hauptsächlich  durch  das  Gesetz  von 
DüLom;  und  Petit  bestimmt  worden,  d.  h.  man  hat  aus  den  Multiplen,  welche 
durch  die  Analyse  von  Verbindungen  ermittelt  werden  können,  dasjenige  ausge- 
wählt, welches  nach  Multiplication  mit  der  specifischen  Wärme  des  betreffenden 
Elementes  ein  der  Zahl  6  sich  näherndes  Produkt  liefert  lici  den  allgemein 
adoptirten  Einheiten  ftir  die  Atomgewichte  und  die  specitischen  Wärmen  (die 
specifische  Wärme  des  Wassers  «bleich  Eins  gesetzt)  wird  nämlich  die  Aloin^s  n  n;c 
d.  h.  das  Produkt  von  AtomgewiclU  und  sperifisrher  Wärme  filr  alle  testen  Kiemente 
nahe  gleich  dieser  Zahl  (die  Schwankungen  betragen  allerdings  gegen  15  J|  des 
Gesammtwerthes). 

Bei  einigen  Elementen  und  gerade  bei  solchen,  deren  AtDnigewicht  durch 
AvoGADRo's  Hy|)othese  hat  bestimmt  werden  können,  wie  bei  Kohlenstoff,  Sili- 
cium  und  Bor,  ergab  das  CicscU  von  DuioNr.  und  Pf.tit  viel  zu  grosse  Werthe, 
oder  auch  bei  Benutzung  dieser  bereits  festge-stelltcn  Atomgewichte  ergaben  sich 
viel  kleine  Atomwärnien.  Man  glaubte  daher  dem  Gesetz  über  die  speci- 
fischen Wärmen  die  allgemeine  Gültigkeit  absprechen  zu  müssen. 

In  neuerer  Zeit  hat  aber  Wf.hfr  (7)  gezeigt,  dass  die  specifischen  Wärmen  der 
(lici  genaniilen  l-icnientc  mit  der  'l'emperatur  sehr  veränderlich  sind,  d.  h.  dass 
sie  mit  steigender  Temperatur  zunehmen,  und  zwar  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
wo  sie  dann  constant  bleiben.  Werden  diese  letzteren  Werthe  der  specifischen 
Wärmen  mit  den  betreibenden  Atomgewichten  multiplicirt,  so  erhält  man  Atom- 
wärmen,  welche  der  Zahl  6  nahe  kommen,  so  dass  also  auch  in  diesen  Fällen, 
allerdings  unter  bestimmten  Voraussetzungen,  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit 
Genüge  gelebtet  wird. 

3.  Unter  isomorphen  Körpern  sind  solche  zu  verstehen,  welche  in  denselben 
Formen  desselben  KLrystallsystems  mit  nahe  gleichen  Winkeln  krystallisiren  und 
welche  auch  zusammen  zu  einem  Kiystallindividuum  sich  vereinigen  können. 
Schon  MiTSCHERUCH,  der  diese  merkwürdige  Eigenschaft  entdeckte,  knttpfte  daran 
die  Hypothese,  dass  nur  Körper  von  gleicher  chemischer  Constitution  isomorph 
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sein  können.  Später  hat  man  diese  Hypothese  dahin  prarisirt,  dass  man  bei 
uomorphen  StofTen  die  gleiche  Zahl  Atume  im  Molekül  voraussetzt  Hierdurch 
iit  cm  Mittel  gegeben,  den  Isomorphismus  tu  Atomgewtchtsbeilminiiiigffii  m 
verwertfaen,  mdem  man  aus  den  durch  die  Analyse  als  möglich  ericanntien 
Ifultiplen  die  richtige  Zahl  auswählen  kann.  Es  ist  oben  schon  hervorgehoben 
worden,  dass  dieses  thtmlicb  ist,  sobald  die  Zahl  der  Atome  in  einer  Verbindung 
bekannt  ist,  und  dies  letstere  gelingt  eben  fOr  solche  Verbindungen»  welche  mit 
anderen  isomorph  sind,  bei  denen  die  Atomgewichte  der  Elemente  und  dadurch 
die  Zahl  der  Atome  bekannt  ist 

Die  erörterten  tlieoietischen  Betrachtungen  im  Verein  mit  einer  grossen  Zahl 
analytischer  Untersuchungen,  mit  peinlichster  Sorgfalt  ausgeltthrt,  haben  es  er- 
möglicht, die  Atomgewichte  aller  genau  bekannten  Elemente  mit  grosser  Sicher- 
heit  zu  bestimmen.  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  in  der  folgenden 
Tafel  niedergelegt: 


I.  Nichtmetalle. 

AioinigCwicfic« 

/»  «mSIKfc  ff  H 

Waatcntoir 

H 

1*0 

Telur     .  . 

Te 

1% 

CUor    .  . 

a 

35-37 

Stickstoff  . 

N 

14-01 

Brom    .  . 

Rr 

79-76 

PhcMpbor  . 

P 

30-96 

Jod  .    .  . 

.T 

126-54 

Arsen    .  . 

As 

749 

Fluor    .  . 

FI 

19-06 

Bor  .    «  . 

B 

10-9 

SauerstoflT  . 

0 

1596 

Siltcium 

Si 

2«0 

Schwefel  . 

S 

31-98 

KoblenstofT 

C 

;i:»7 

Selen   .  . 

Sc 

78-37 

II 
11. 

ivieiaiie. 

Junum 

K 

OJV6 

MUgMl 

HUI 

«MB 

TW 

»WS 

Litliiiiin  -■ 

LJ 

KAMlt  . 

TT  1  •  y 

Kb 

nO'2 

nicMl  .  . 

Hl 

Cäsium 

C« 

132-7 

Chrom  .  . 

Cr 

o2  4 

Calcium 

Ca 

39-91 

Mnlyhtian  . 

Mo 

95-9 

Strontium  . 

Sr 

87-3 

Wolfram 

VV 

183-6 

Barium 

Ba 

136-86 

Uran      .  . 

U 

239-8 

BeiylUwi  . 

Be 

Znm  • 

Sn 

117-36 

NbgneriaiB 

Mg 

28-94 

Titftn    .  . 

Tl 

50-95 

Zink     .  . 

Zb 

64-88 

Zirkonimn  . 

Zi 

90-4 

Cadmittin  . 

Cd 

111-7 

Thorium 

Th 

231-96 

Blei 

Fb 

206-39 

Vanadin 

V 

511 

Thallium 

Tl 

üO;i-7 

Antimon 

Sb 

120  0 

Kupfer  .  . 

Cu 

G3-I8 

Wismuth 

Bi 

SObcr  .  . 

Ag 

107-36 

Tantal  .  . 

T« 

ISS-O 

Qoecktilber 

Hg 

199-3 

Niobimn 

Nb 

98-7 

VUiiiuii 

Y 

89-6 

Gold     .  . 

Au 

196-8 

Landnn  . 

Lb 

i:^8'5 

riatin     .  . 

Pt 

194-4 

CCT  .     .  . 

Cc 

141-2 

Rutlirniiini  . 

Km 

103-5 

Dulym  . 

Di 

1  t.SO 

RhoHuim 

Kh 

1041 

Erbium 

Eb 

166 

Palladiuii)  . 

Pd 

106-2 

Aluminium 

AI 

27  04 

Iridium  .  . 

Ir 

192.5 

hl 

113*4 

Ocmium 

Os 

i9:iO 

GaHinra 

Ga 

69-9 

Wenn  auch  hier  nur  in  gedrängtester  Kttrse  Uber  die  Atomtheorie  berichtet 
wird»  so  darf  doch  nicht  versäumt  werden»  auf  die  grosse  Widiti^eit  hinzu« 
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weisen,  welche  genaue  Atomgewichtsbestimmungen  für  die  ganze  Chemie  be- 
sitzen. Wifd  doch  keine  quantitative  Analyse  ausgeführt,  ohne  direkte  oder  indi- 
rekte Benutzung  dieser  Zahlen!  Denn  meistens  werden  die  Resultate  der  Analyse 
nur  gefunden  unter  Zugrundelegung  der  Atomgewichte,  oder  man  vergleicht  die 
durch  die  Analyse  ermittelte  ZuFammensetsung  mit  der  theoretischen,  d.  h.  der 
mittelst  der  Atomgewichte  berechneten. 

Weiter  muss  hier  die  in  der  Chemie  ttbltche,  aus  der  Kenntnias  der  Atom- 
gewichte hervorgegangene  Zeichensprache  Erwähnung  finden.  Dieselbe  rflhrt 
im  Wesentlichen  von  Berzeuus  her  und  hat  sich  ganz  ausserordentlich  bewährt 
Sie  beruht  auf  der  Bezeichnung  der  Atomgewichte  der  Elemente  durch  den  oder 
die  Anfangsbuchstaben  des  Elements  in  lateinischer  Sprache,  welche  Zeichen 
oben  in  der  Tafel  neben  den  betreffenden  Elementen  aufgenommen  sind. 

Mittelst  dieser  Zeichen  eigiebt  sich  ohne  Weiteres  ein  Symbol  ßtr  die 
Moleküle  der  Verbindungen,  indem  diese  durch  Nebeneinanderstdlung  der 
Zeichen  fllr  die  im  Molektil  vorkommenden  Elementaratome  dargestellt  werden, 
wobei  jedes  Atomsymbol  mit  einer  Zahl  rechts  unten  versehen  wird,  welche  die 
Anzahl  dieser  Atome  im  Molekül  bezeichnet.  Aus  einer  solchen  Molekularformel 
eigiebt  sich,  die  Kenntniss  der  Atomgewichte  vorausgesetzt,  unmittelbar  die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  und  ferner  (nach  Avogadro's  Hypothese)  ihre 
Dichte  in  DampfTorm. 

Die  Molekularformeln  fUhren  ausserdem  zur  Darstellung  chemischerZersetzungS- 
vorgänge  mittelst  Gleichungen.  Die  Gleichungsform  soll  dabei  nur  ausdrücken, 
dass  bei  jeder  chemischen  Reaction  das  J?rincip  von  der  Constanz  der  Masse 

gewahrt  bleibt,  dass  also  die  Anzahl  Atome  jedes  Elements  vor  und  nach  der 
ZersetÄung  dieselbe  ist,  was  bei  allen  solchen  Gleiclumgcn  der  Fall  sein  muss. 
In  diesen  \serden  links  die  aufeinander  einwirkenden  Moleküle  geschrieben,  rechts 
Stehen  die  MolekiUe  der  entstandenen  Verbindungen. 

Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten. 

Im  Jahre  1815  wies  Pkout  daraufhin,  dasb  die  Atomgewichte  vieler  Elemente 
ganze  Multiplen  von  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  seien  (8).  Es  war  selbst- 
verständlich von  grösstem  Interesse  zu  untersuchen,  ob  sich  eine  solche  Regel- 
mässigkeit für  alle  Atonicewichte  nachweisen  lasse,  denn  dann  inü.ssl.e  sje  ulien- 
bar  zur  Ansicht  einer  Urmaterie  führen,  d.  h.  zu  der  Anschauung,  dass  alle 
Elemente  condensirter  Wasserstoff  seien. 

Die  Thatsachen  entschieden  aber  gegen  eine  solche  Hypothese,  und  obgleich 
namentlich  Dumas  wiederholt  für  dieselbe  eintrat,  und  euic  ivcihc  von  Atom- 
gewichtsbestimmungen, sie  zu  unterstützen,  ausführte,  so  ist  ihr  Schicksal  doch 
endgültig  durch  die  schon  erwähnten  SxAs'schen  Untersuchungen  entschieden 
worden.  Selbst  da,  wo  wie  man  frflher  glaubte,  einfache  multiple  Beziehungen 
stattfinden,  wie  bei  den  Atomgewichten  von  Sauerstoff  (16)  und  Kohlenstoff  (12), 
fand  Stas  durch  seine  genauere  Bestimmungen  Zahlen,  die  von  der  ganzen  Zahl 
nicht  unerheblich  abweichen. 

Damit  schien  vorläufig  Prout's  Hypothese  der  Boden  entzogen,  ganz  auf- 
gegeben ist  sie  aber  noch  nicht  Sie  hat  von  vom  herein  zu  viel  Wahrscheinliches» 
als  dass  nicht  speculative  Köpfe  bei  passenden  Gelegenheiten  darauf  zurück- 
kommen sollten,  und  so  hat  namentlich  Lockver  neuerdings  gel^endich  seiner 
Spectralbeobachtungen  bei  hohen  Temperaturen,  diese  fUr  eme  Zerlegung  oder 
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Verwandlung  der  Elemente  »i  verwerüien  gesucht,  fireilieli  ohne  dass  es  ihm 
gelungen  vlre,  viele  AnhAnger  filr  seine  Ansichten  zu  gewinnen. 

i£er  soll  deshalb  darauf  nicht  eingegangen  werden,  während  andererseits 
Hjrpothesen  über  die  Beziehui^gen  zwischen  den  Atomgewichten  (ttr  die  Chemie 
von  henroiragender  Bedeutung  wurden,  so  dass  sie  hier  nicht  ttbergaogen  werden 
kdnnen. 

DÖBER£iNER  (9)  zeigte  zuerst,  dass  zwisc  hen  den  Atomgewichten  von  Elementen 

mit  ähnlichen  Eigenschaften  nahezu  dieselben  Differenzen  gefunden  werden. 

So  ist  35-37  ^.^ 

_  44-39  Diff. 

J=  126-54    ^^'^  " 
Femer  Li»    7-01  j^^g 

Na-.  22-99  " 
89-03  " 

Aehnliche  Regclmässigkeiten  sind  auch  bei  anderen  (Gruppen  von  Elementen 
gefunden  \M)rden,  und  viele  Chemiker,  vomcbmhch  Ijlmas,  Lünssen  und  L.  Meyer 
waren  bemunt,  diesen  eine  allgemeinere  Bedeutung  abzugewinnen. 

Doch  ist  es  erst  Mf.ndelejf.ff*)  im  Jahre  1870  gelungen,  alle  ElemeiUc  nach 
ihren  Atomgewichten  so  anzuordnen,  dass  die  Beziehungen,  welche  zwischen 
(Uesen  und  andern  Eigenschaften  der  Elemente  bestehen,  klar  hervortreten  (10). 
Mendbl^etp  erkennt  eine  periodische  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der 
Elemente  von  ihren  Atomgewichten,  d.  h.  er  findet,  dass  wenn  das  Atomgewicht 
um  eine  gewisse  Grösse  gewachsen  ist,  dieses  wieder  einem  Elemente  mit  ähn- 
lichen Eigenschaften  entspricht  Mendbi^ff  findet  femer,  dass  diejenigen 
Elemente,  deren  Atomgewichte  Innerhalb  einer  Phase  liegen  (so  also,  dass  ihre 
Differenzen  kleiner  sind  als  jene  gewisse  Grösse),  sich  in  ihren  Eigenschaften 
stetig  ändern.  Er  nennt  alle  Elemente  der  letatem  Art  einer  natüriichen  Reihe 
angehdrig,  während  er  die  chemisch  ähnlichen  Elemente  zu  einer  natttrlichen 
Gruppe  rechnet  Dadurch  dass  nun  Mendeli^eff  die  Gruppen  in  vertikale 
K/rihen  ordnet  und  die  natürlichen  Reihen  horizontal  stellt,  kommt  er  zu  folgender 
Anordnung  der  Elemente: 


*)  Neuerdings  bat  Newlani>s  darauf  hingewiesen  (^Chctn.  News.  46,  pag.  278),  dasü  er 
lange  vor  MiNDBUQBFF  ähnliche  Ansichten  ansgesprochen  habe. 


Digitized  by  Google 


HO 


tiand Wörterbuch  der  Chemie. 


So 

Ol 

0» 

C5 

0» 

: 

Reihen 

1 

> 

6 
II 

i 

1 

n 

II 

II 

o 
-j 

o 

c 

II 

00 
Ol 

to 

n 
e 

II 

II 

CO 

5^ 
ö 

'1 

<£> 

r 

i' 

ö 

II 

'S 

1 

NN 
fl 

CO 

1 

1 

; 

_3> 
30 

;i 

1! 

OD 

N 

3 

'1 

1 

II 

l* 

w 

© 

1 

1  ^ 

il 

1 

• 

d 

II 

M 

1! 

1 

z 

i 

CS 
QQ 

4». 

t! 

00 

5© 

CT. 

1 

il 

00 

1  1 

II 

K. 
-.1 

0 

w 

II 

0 

e 
•o 
•o 

A 

II 

CO 

lo 

Oi 

II 

o 

1 

1 

11^ 

X 
3 

II 

r> 

CO 
CJ« 

II 

o 

1 

II 

-4 

H 

w« 

0 

X 

i" 

00 

n 

II 

CO 

s 

1 

1  7 

1' 

1 

1! 

o 
~) 

u 

t| 

IC 

1 

X 

il 

o 

y. 

II 

> 

■/■■ 

■1 

Ip 

< 

II 

II 

p 

Ci 

2: 

il 

1 

) 

1 

0 

e 
•0 

1 

< 

C 
II 

1 

il 

00 
CO 

c; 

1 

1 

il 

o 

II 

CO 

X 
r> 

II 

-J 

010 

öo 

II 

1« 

X 

II 

0» 

«£> 
00 

0 

to 
o> 

^ 
e 
■0 
•0 
n 

< 

1 

1   1  l 

I 

i 

1 

i 

! 

II 

»« 

1 

i 

33 

II 

-1 

2 

II 

V 
4^ 

ÖO 

r; 
T 

CO 

w 

3 

r 

CO 

0 

Ol 

1 

\ 

2 
< 

-1 
II 

1 

n 

9' 

** 

ii 

CO 

o 

II 

i 

o» 
o» 

?0 

ST 

il 

i 

o 

s 

il 

II 

S " 
- 

n  ■ 

o  1 

1 ' 

»  1 

Gruppe  VIII. 

Digitized  by  Google 


Atfunthcorie.  Iii 

Ztm&chst  tit  bei  dieser  IVel  zu  bemerken,  daas  die  Stellung  der  ein- 
geklammerten  Elemente  noch  nicht  'als  entschieden  betrachtet  wird  und  dass 
MnmKtEjBVF  femer  s  Reihen  su  einer  Periode  rechnet,  d.  h.  dass  die  Analogie 
xwischen  den  -GHedem  einer  Gruppe,  wenn  beide  einer  paaren  oder  beide  einer 
unpaaien  Reihe  angehören,  grösser  ist,  als  bei  Gliedern  in  aufeinanderfolgenden 
Reihen. 

In  den  Gruppen  trägt  nun  Mbndelijefp  im  Allgemeinen  Hingst  bekannten 
Analogien  Rechnung,  welche  in  ähnlicher  Weise  schon  von  Dumas  und  besonders 

von  L.  Meyer  zusammengestellt  worden  waren.  Viel  origineller  ist  die  Anord* 
nung  in  Reihen.  Die  stetige  Veränderung  der  F.igcnschatlen  in  einer  solchen 
Reihe  zeigt  sich  sowohl  in  chemischen,  wie  in  pliysikalischen  Eigenschaften. 

Man  hat  z.  B.  folgende  Reihe,  die  höchsten  Sauerstoffverbindungen  der  be- 
trefiisnden  Elemente  darstellend: 

LijO    BeO    B2O3     CO,    N,0.     ?  ? 
Na,0    MgO    AljO,    Siü^    V^O^    SO,  CijO, 
Femer  für  die  Chlor-  und  WasserstoflFverbindungcn : 

LiU    BeU,     BCl,      CQi    NClj  OCU 

CH^    NH3         OHj  HH 

NaCl    MgCl,    AljCl«    SiCI,    PCI-,  PUj  SCI,  Cl, 

SiH^    PH,  SH,  CIH 

Die  Veränderungen  der  physikalischen  Kigensrhafteii  werde  hier  durch  die 
Aenderungen  der  Dichtigkeit  und  des  AtontvoKunens  d.  h.  des  Quotienten  aus 


Dichtigkeit  in  Atomgewicht  erläutert 

Li  Be 

B 

C 

N 

0 

Fl 

Dichtigkeit    0,59  2,1 

3,68 

3,3 

Atomvolum  11,9  4,4 

4.1 

3,8 

Na  Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Cl 

Dicht^keit    0,97  1,74 

2,49 

2,56 

2,3 

2,04 

1,38 

Atomvolum  23»7  13,8 

10,7 

11,2 

13,5 

15,7 

25,7 

In  Bezog  auf  Schmelsbarkeit,  Flüchtigkeit  und  elektrochemisches  Veihalten 
seigen  sich  flhnliche  Regelmilssigkeiten  (11). 

Von  allen  Anwendungen,  die  das  Gesetz  der  periodischen  Abhflng^keit  der 
Elemente  von  ihren  Atomgewichten  gefunden  hat,  soll  hier  nur  eine,  die  wichtigste, 
besprochen  werden:  nflmlich  die  Prognose  der  Eigenschaften  bisher  unbekannter 
Elemente.  Mendelejkff  hat  nämlich  darauf  hingewiesen,  dass  die  Lücken  in 
obiger  Tafel  durch  noch  zu  entdeckende  Elemente  ausgefiilit  werden  würden  und 
dass  die  Eigenschaften  dieser  Elemente  sich  ergäben  sowohl  durch  Analogie  mit 
den  Elementen  derselben  Grupj)e,  als  auc:h  durcli  .Anwendung  der  Regelmässig- 
keiten, welche  bei  den  Kiementen  einer  natürlichen  Reihe  sich  finden.  Er  hat 
in  dieser  Beziehung  nairiijiulicli  die  Eijj^cnschaftcn  von  Kkabor  :  (■Friii)j)C  4.  Reihe) 
Ekaaluminium  (3  (  ri  iiipc  ö.  Reihe)  und  h^asilicium  (4.  Gruppe  0.  Reihe)  2u 
diagnosticiren  gesuciii. 

Diese  Betrachtungen  hai)en  namentlich  durch  die  P'.ntdeckung  des  GaUiinns 
durch  I.F.cog  dk  Roisbai  okan  eine  eminente  Bedeutung  gewonnen.  Mf.ndflejefk 
erkannte  sofort,  dass  das  Gallium  das  vun  liun  Ekaaiumuuum  henaiuiie  Kicmcnt 
sei,  und  die  thatsächlichen  Bestimmungen  Lecoq's  zeigten  im  Allgemeinen  die 
gr5sste  Uebereinstimmung  mit  den  Prognosen  Mendel^fp's.  So  ward  das  Atom- 
gewicht zu  69,9  bestimmt,  während  die  Zahl  68  vorhergesehen  war.  Das  spec. 
Gew.  des  Oxyds,  welches  5,9  sein  sollte,  ward  su  5,96  bestimmt.   Die  Analogie 
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mk  dem  Aluminium,  welche  MENDEimEFF  zu  dem  Namen  Ekaaluminiuro  vera»' 
lasst  hatte,  ward  durch  die  Darstellung  des  Galliumalauns  gUnzend  bestätigt 

Neuerdings  glaubt  Nilson  durch  das  von  ihm  gefundene  Scandium  auch  dem 
£kabor  reale  Existenz  verleihen  zu  körnten. 

Valenz,  Werth,  Werthigkeit  oder  Sättigungsvermögen. 

Der  Begriff  der  Valenz  von  Elementen  ist  abgeleitet  aus  dem  viel  älteren 
Begriff  des  Aequivalents  oder  Aequivalentgewichts»  auf  welchen  deshalb  hier  kurz 
eingegangen  werden  aoW. 

Von  Aequivalenten  sprach  man  zuerst  bei  Säuren  und  Basen,  naclidem  durch 
Richtf.r's  Untersuchungen  festgestellt  war  (t2\  dass  diejenigen  Mengen  von 
Basen,  welche  gerade  hinreichten,  ein  bestimnites  Gewicht  einer  Säure  zu 
neutralisiren ,  auch  sich  allen  anderen  Säuren  gegenüber  gleich  verhielten,  d.  h. 
auch  von  jeder  anderen  Säure  ein  und  dieselbe  Menge  zur  Neutralisation  be- 
dürfen. Selbstverständlich  gilt  der  Satz  auch,  wenn  man  Basen  mit  Säuren  und 
umgekelirt  vertauscht,  und  er  sagt  also  aus,  dass  diejenigen  Mengen  von  Basen 
(resp.  Säuren),  welche  sich  einer  Säure  (rebp.  Base)  gegenüber  gleich  veriialten, 
allen  Säuren  (resp.  Basen)  gegenüber  gleichwerthig  oder  äquivalent  sind.  Die 
Untersuchungen  über  Metallfallungen,  namentlich  die  Erkenntniss,  dass  die  Neu- 
tralität bei  solchen  Reactionen  erhalten  bleibe,  lUhrte  zur  Ausdehnung  des  Begriffs 
Aeqüivalent  auf  Elemente. 

Später  ward  dann  von  Wollaston,  welcher  den  Namen  Aeqüivalent  zuerst 
gebrauchte,  dieser  mit  Atom  qrnonym  angesehen  und  so  eine  Auffassung  an- 
gebahnt, welche  Jahrzehnte  lang  in  der  Chemie  herrschend  war.  In  jener  Zeit 
galten  Atomgewicht,  Mischungsgewicht,  Verbindun^gewicht  und  Aeqüivalent- 
gewicht  gleich,  und  ihre  Bestimmung  bestand  in  der  Auswahl  einer  Zahl  aus 
jenen  Multiplen,  welche  sich  durch  die  Analyse  der  Verbindungen  als  iür  die 
Atomgewichte  möglich  ergeben. 

Die  Erkenntniss,  dass  die  Aequivalentgewichte  nicht  immer  den  Gewichten 
der  kleinsten  Theilchen  gleich  sein  könnten,  ergab  sich  zuerst  aus  LiEBiG's  be- 
rühmten Untersuchungen  über  mehrbasische  Säuren  (13).  Dort  wird  nachgewiesen, 
was  durch  CiRAifAM's  Untersuchung  der  Phosphorsäure  sclion  nahegelegt  war,  dass 
die  kleinsten  Theilchen  (Moleküle)  der  Siinren  untereinander  und  mit  den  Mole- 
külen der  Hasen  nicht  immer  äquivalent  smd,  dass  sie  vielmehr  in  ein-  und  mehr- 
basische unterschieden  werden  miissen. 

Zu  einer  ähnlichen  Scheidung  zwischen  Atom-  und  Aequivalentgewicht  bei 
Elementen  fiihrte  die  Untersuchung  der  Substitutionserscheinungen,  welche  von 
Dumas  entdeckt  wurden  (14). 

Der  Erste  übrigens,  der  von  einer  bestimmten  Sättigungscapacität 
eines  Elementes  sprach,  war  Franklamd,  der  dazu  durch  seine  Untersuchung 
der  metallorganischen  Verbindungen  geführt  ward  (15).  Nach  ihm  haben  vide  den 
Begriff  der  Valenz  zu  präcisiren  und  allgemeiner  anzuwenden  versucht,  von 
wesentHcher  Bedeutung  ist  aber  die  Anwendung  des  Begriflh  Valenz  auf  den 
Kohlenstoff  durch  Kekul£  (16)  und  der  Versuch,  dadurch  die  Constitution  der 
organischen  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Unter  Valenz  oder  Werth  eines  Elements  versteht  man  heute  die  Anzahl 
Wasseistoffatome,  mit  der  sich  ein  Atom  des  betr.  Elements  verbinden  oder 
welche  es  vertreten  kann.  Man  bestimmt  die  Valenz  der  Elemente  sowohl  aus 
den  Formeln  der  Wasserstoifverbindungen  (resp.  Chlorverbindungen),  als  auch 
durch  Vergleichung  der  Formeln  von  Verbindungen,  aus  denen  sich  der  Substitutions« 
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weith  der  Eiemente  ergieb^  d.'  b.  aus  denen  hervorgeht,  wieviel  Atome  Wasser- 
stoff (resp.  Chlor)  die  betr.  Elemente  ersetzen  können. 

Bei  einer  Bestimmung  nach  der  ersten  Methode  wählt  man,  um  Zweideutig- 
keiten möglichst  zu  vermeiden»  nur  Verbindungen,  welche  neben  Wasserstoff  ein 
Atom  ^es  andern  Elements  enthalten.  Da  nun  viele  Elemente,  namendich  die 
Metalte,  keine  Wasserstofiverbindungen  zu  bilden  im  Stande  sind,  so  benutzt  man 
luer  entweder  flüchtige  metallorganische  Verbindungen,  d.  h.  Methyl-  oder  Aethyl* 
Verbindungen,  oder  auch  Chlorverbindungen, 

Doch  führt  schon  diese  Methode  zu  Unsicherheiten,  was  bei  der  zweiten 
Methode  noch  in  weit  höherem  Mas-^^e  der  Fall  ist.  Ich  erinnere  in  dieser  Be* 
Ziehung  an  die  Formeln  von  Zinnchlorür  SnClj  und  Zinnchlorid  SnCii,  welche 
es  unbestimmt  lassen,  ob  dieses  Element  zwei-  oder  ob  es  vierwerthig  ist. 

In  vielen  andern  Fällen  kommt  man  dagegen  zu  eindeutigen  Resultaten  und 
ich  lasse  hier  eine  Eintheiluug  der  bekannteren  Elemente  nach  ihrer  Valenz 
folgen: 


Ciuwcilliico 

2wcnhice 

Swcnhice 

4  werthige 

Swerthigtt 

Elemente 

Elemente 

Ek'irente 

Rlemcntc 

Elemente 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstüff 

Kchk-n^toft" 

Niob 

Mo!yb(!än 
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Schwefel 
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W'uUram 

Biuiu 

Seien 

Aiaen 

Akuninittm 
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JBor 

Indium 
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Gellhim 
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Natrium 

Barium 
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Lithium 

Beryllium 
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Kübalt 
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Magnesium 

Nickel 

Cäsium 

Zink 

GÜnoni 

Silber 

Blei 

Kupfer 

Quecksflber 

Zinn 
Titan 

Zirkonimn 
Fbtin 

Selbstverständlich  hat  der  BegrifT  Valenz  nur  dadurch  Bedeutung  gewinnen 
können»  dass  er  auch  ein  Verständniss  anbahnt  für  die  Verbindungen  mehrwerthiger 
Elemente,  z.  B.  der  SauerstofiVerbindungen.  Häufig  enthält  die  hörh-^te  Sauer'» 
stoffstufe  eines  Elements  halb  so  viel  Sauerstoffatome  als  der  Werth  des  Elements 
Einheiten  besitzt;  z.  B.  bei  CaO,  ZnO,  SiOj,  Cüj  etc.  Die  Auffassung  derartiger 
Verbindungen  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  dem  Begriff  der  Valenz.  Häufig  aber 
liegen  die  Verhältnisse  anders,  und  man  ist  deshalb  genöthigt  eine  Hypothese  zu 
Htiife  zu  nehmen,  welche  auch  ans  andern  (iründen  unerlässlit  h  ist:  die  Annahme 
nämlich,  dass  auch  gleichartige  Atome  sich  vereinigen  können  und  deshalb 
gegenseitig  Valenzen  austauschen.  Zu  dieser  Hypothese  wird  man  unmittelbar 
durch  die  Existenz  der  Molektde  der  freien  Elemente  gefuiirt,  die  ja  vielfach  aus 
mehreren  Atomen  bestehen.  Sobald  dies  aber  zugegeben  ist,  erklären  bich  aiicli 
Verbindungen  wie  Eisenoxyd  Fe^.Oj  oder  Phosphonsäureaiihydrid  l'^^O  ,  etc.  In  dem 
ersteren  tauschen  die  beiden  Eisenatome  je  eine  Valenz  aus,  so  dass  ihnen  noch 
6  freie  Valenzen  bleiben,  mit  denen  sie  die  drei  Sauerstofiatome  binden.  In  dem 
Phosphontureanhydrid  sind  von  4  Saaersto&tomen  je  2  durch  1  Valenz  ver- 
kettet^ während  die  4  andern  Valenzen  dieser  Atome  an  Phosphor  gebunden 
sind.  Die  S  letzten  Fhosphorvalenzen  werden  durch  das  5.  Sauerstoffatom  ge- 
sättigt Man  stellt  derartige  Anschauungen  über  Atomverkettung  oder  Atom- 
bindung  sehr  kurz  durch  Schemen  wie  die  folgenden  dar: 

LASuanama,  Chmni«.  II.  g 
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Die  Striche  bedeuten  hier  Valenzen. 

Nach  BuTTLEROw's  Vorschlag  nennt  man  solche  Schemen  Structurformeln, 

und  dieselben  sind  namentlich  in  der  organischen  Chemie  vielfach  in  Gebrauch 
und  dort  auch,  wo  sehr  zali!rciche  Fälle  von  Isomcrie  beobachtet  ?ind,  von 
grosser  Wichtigkeit  geworden.  J)ie  AnfsteHnng  solcher  Formeln  beruht  emerseits 
auf  dem  Begriff  der  Valenz,  indem  jedes  Atom  mit  dem  ihm  eigenthümlichen 
Werth  in  der  Formel  erscheinen  muss,  andererseits  aber  auf  dem  Lliaihächlichen 
Verhalten  der  Substanz,  d.  h.  auf  ihren  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen.  Man 
nimmt  eben  an,  dass  diejenigen  Atomgruppen,  aus  denen  der  Körper  entsteht, 
oder  welche  bei  der  Zerlegung  gebildet  werden,  auch  bei  der  leitigen  Ver- 
bindung sich  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grad  schon  vorfinden. 

Genauer  auf  die  Art  der  Ableitung  solcher  Formeln  einzugehen,  ist  hier 
nicht  möglich,  doch  mnss  hervorgehoben  werden,  dass  nicht  alle  Verbindungen 
in  dieser  Weise,  d.  h.  durch  AtomverkeUung  darstellbar  sind.  Es  reicht  der 
Begriff  Valenz  nicht  aus  zur  Erklärung  aller  Verbindungen,  und  zwar 
giebt  es  3  Klassen  von  Substanzen,  welche  eine  derartige  Auffassung  nicht  zu- 
lassen :  1.  die  molekularen  Verbindungen,  2.  die  ungesättigten  Verbindungen. 

Zu  der  eisten  Klasse  gehören  alle  Körper,  bei  welchen  die  Valenzen  der 
einzelnen  Atome  nicht  hinreichen,  um  den  Zusammenhang  des  Moleküls  zu  be- 
wirken. Hierzu  müssen  also  alle  Verbindungen  gerechnet  werden,  welche  durch 
die  Vereinigung  gesättigter  Moleküle  entstehen,  d.  h.  alle  Kiystallwassero  (Krystall- 
alkohol-  etc.)  Verbindungen,  die  meisten  sogen.  Doppelsalze,  alle  Ammonium- 
verbindungen und  Ammoniaksalze,  das  Phosphoipentachlorid,  Jodtrichlorid, 
Schwefeltetrachlorid  u.  s.  f.  Die  Zahl  dieser  molekularen  Verbindungen  ist  eine 
sehr  grosse,  und  wenn  sie  auch  nicht  gerade  im  Widersprach  mit  dem  Begriff 
der  Valenz  stehen,  so  zeigen  sie  doch  dessen  begrenzte  Anwendbarkeit  Da 
ausserdem  eine  scharfe  Defmition  für  molekulare  Verbindungen  zu  geben  nicht 
möglich  ist,  so  erhält  durch  sie  das  ganze  auf  die  Valenz  gebaute  System  eine 
grosse  Unsicherheit. 

Zu  den  ungesättigten  Verbindungen  zahlt  man  alle  diejenigen  Körper,  bei 
weichen  kein  vollständiger  Ausgleich  der  Valenzen  statt  hat,  so  dass  man  sie 
auch  Körjjer  mit  freien  Valenzen  nennt.  Dahin  geboren  das  Kohlenoxyd  CO, 
das  Slickoxyd  NO,  das  Stickst ofi'peroxyd  NO^,  die  Isocyanilre  wie  CH.,  —  N  =  C, 
die  einatomigen  Moleküle  der  Elemente  Quecksilber,  Zmk  und  Cadmium  ctc. 
Die  ungesättigten  Verbindungen  stehen  in  direktem  Widerspruch  mit  der  An- 
nahme einer  eonstanten  Valenz.  Sie  sind  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Elemente 
nicht  immer  und  nicht  unter  allen  Bedingungen  denselben  Wirkungswertfa  be> 
sitzen*  Leider  hat  sich  aber  noch  nidit  bestimmen  lassen,  von  welchen  Grössen 
die  Valenz  abhängt  und  in  welcher  Weise  sie  veränderlich  ist;  so  dass  also  eine 
wirkliche  Theorie  der  Valenz  erst  zu  schaffen  ist  Jetzt  weiss  man  nur,  dass 
vielfach  bei  erhöhter  Temperatur  die  Valenz  geringer  wird. 

Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  trotz  der  sehr  schwankenden  Grundlage, 
welche  die  Lehre  von  der  Valenz  bietet,  diese  in  ihren  Consequenzen  nament- 
lieh  zur  Au&tellung  von  Structurformehi  sehr  ausgebildet  ist,  und  dass  hier  viel- 
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fach  eine  erstaunliche  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Thatsache  besteht. 
Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  die  meisten  Chemiker  an  der  Valenzlehre  festhalten. 

Allerdings  hat  man  versucht,  diese  dadurch  annehmbarer  zu  machen,  dass 
man  die  Valenz  nicht  als  eine  bestimmte  Eigenschaft  eines  Elements  ansieht, 
sondern  als  eine  veränderliche  Grösse,  deren  Maximum  nur  bekannt  ist,  das 
aber  durchaus  nicht  in  allen  Fällen,  d.  h.  in  allen  Verbindungen  erreicht  wird. 
Dadurch  wird  es  freilich  möglich,  die  ungesättigten  Verbindungen  in  das  all- 
gemeine System  aufzunehmen,  andererseits  aber  wird  dieses  um  so  viel  unsicherer, 
da  doch  zugegeben  werden  muss,  dass  die  Annahme  einer  wechselnden  Valenz 
nicht  eine  erkannte  Gesetzmässigkeit  ist,  von  der  aus  sich  bestimmte  Schlüsse 
ziehen  lassen. 

Dies  zeigt  sich  schon  daran,  dass  das  Maximum  der  Valenz  bei  vielen 
Elementen  sehr  verschieden  angenommen  wird.  Es  tritt  eben  dann  das  Be- 
streben hervor,  auch  die  meisten  oder  alle  molekularen  Verbindungen  als  Atom- 
verkettungen erscheinen  zu  lassen.  Man  nimmt  daher  den  Stickstoff,  den  Phosphor, 
das  Arsen  u.  s.  w.  5  werthig  an,  um  die  Ammonium  Verbindungen,  das  Phosphor- 
pentachlorid  etc.  erklären  zu  können,  das  Jod  wird  3  und  selbst  5  und  7  werthig 
vorausgesetzt,  ebenso  Chlor  und  Brom,  der  Schwefel  erscheint  2,  4  und  6  werthig, 
Kalium  und  Natrium  gar  1,  2,  3,  4  und  5  werthig  (17). 

Mit  solchen  Principien  lässt  sich  freilich  viel,  wenn  nicht  Alles  erklären,  es 
fragt  sich  nur,  ob  hier  noch  Principien  vorliegen.  Ladenburg. 

Autoclav  wird  ein  geschlossener  Behälter 
genannt,  in  welchem  Substanzen  über  ihren  Siede- 
punkt erhitzt  werden  können.  Da  hierbei  im 
Innern  des  Gefösses  ein  bedeutender  Druck  ent- 
steht, so  müssen  die  Wände  aus  widerstands- 
fähigem Material  hergestellt  sein.  Zur  Fabrikation 
mancher  Theerfarbstoffe,  z.  B.  des  Methylgrüns, 
sowie  zur  Erzeugung  einzelner  der  Theerfarben- 
industrie  dienenden  chemischen  Präparate,  z.  B. 
des  Mono-  und  Dimethylanilins  verwendet  man 
oft  mehrere  hundert  Liter  fassende  Autoclaven 
von  Guss-  oder  Schmiedeeisen,  welche  mit  Mano- 
meter, Sicherheitsventil  und  einem  abschraub- 
baren Deckel  versehen  sind  (Fig  51). 

Zur  Erzielung  einer  gleichmässigen  Wirkung 
des  Autoclaveninhalts  ist  häufig  im  Innern  des 
Apparates  ein  Rührwerk  angebracht,  dessen  durch 
eine  Stopfbüchsenpackung  luftdicht  geführte  Welle 
von  Aussen  in  Umdrehung  gesetzt  wird.  Zum 
Schutz  der  eisernen  Gefässwände  vor  der  Ein- 
wirkung der  Chemikalien  werden  jene  in  der 
Regel  innen  emaillirt,  oft  stellt  man  auch  nur 
einen  emaillirten  Kessel  von  passender  Grösse 
in  das  Innere  des  Autoclaven,  Die  Dichtung 
zwischen  letzterem  und  seinem  Deckel  erfolgt 
durch  Vermittlung  eines  Bleirings,  gegen  welchen 
der  Deckel  durch  Anziehen  der  Schrauben  fest 
angepresst  wird.   Gewöhnlich  erhitzt  man  solche  (Cb.  51.) 
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Autoclaven  im  Oclbad,  mitunter  auch  im  Blei-  oder  Luftbad,  wenn  höhere 
Temperatur  verlangt  wird.  Der  Druck,  welchen  die  Gefässwaiuie  aus/ulKiUen 
haljen,  ist  oft  ziemlich  bedeutend  und  steigt  z.  E.  bei  der  Fabrikaticjn  des  Diniethyl- 
aniiins  bis  zu  25  Atmosphären.  Selbstverständlich  müssen  daher  die  Autoclaven 
vor  der  \  crwendung  auf  ihre  Widerstandskraft  geprüft  werden,  was  in  gleicher 
Weise  wie  bei  Dampfkesseln  durch  Euipumpen  vuii  Wasser  zu  geschehen  pflegt 

Für  Laboratoriumsarbeiten  in  kleinem  Maassstab  dient  gewöhnlich  als  Autoclav 
eine  unten  zugeschmolzene  Röhre  aus  starkem  Glas  (schwerschmelzbare  böhmtsctie 
Glasröhren  sind  besonders  empfehlenswerth),  deren  obere  Oeffnung  nach  Ein- 
führung der  zu  erhitzenden  Substanzen  gleichfalls  zugeschmolzen  wird.  Solche 
Röhren  legt  man  zum  Schutz  der  Umgebung  vor  Glassplittern,  die  bei  einer 
etwaigen  Explosion  herumgeschleudert  weiden  könnten,  in  eiserne  Röhren,  welche 
gewöhnlich  in  einem  Luftbade  von  geeigneter  Construction,  häufig  aber  auch  in 
Wasser-,  Oel-  oder  Parafiinbädem  zur  gewünschten  Temperatur  erhitzt  werden. 
Die  Glasröhren  können  oft  ganz  ausserordentlich  hohen  Druck  aushalten,  doch 
dürfen  sie  niemals  in  heissem  Zustand  geöffnet  werden,  damit  sie  nicht  nachträglich 
zerschmettert  werden.  Nach  völligem  Erkalten  umwickelt  man  die  Röhre  fest 
mit  einem  Tuch  und  erhitzt  die  allein  hervorragende  Spitze  in  einer  Gebläse- 
flamme. Die  erweichte  Spitze  wird  durch  den  oft  auch  in  der  erkalteten  Röhre 
vorhandenen  Gasdruck  aufgeblasen  und  letzterer  dal)ei  langsam  aufgehoben. 

Zur  Erliitztmg  kleiner  F!üssin;l:eitsmcngen  auf  Temperaturen,  bei  welchen 
noch  kein  bedeutender  Druck  entwickelt  wird,  dienen  manchmal  die  sogen. 
LiNTNER'schen  Druckflaschen.  Ks  sind  dies  starkwandiic  Glasflaschen,  deren 
glatt  abgeschliffener  Hals  mit  einer  Glas-  oder  Kautschukpiaitc  bedeckt  ist,  auf 
welche  eine  Metalljihitte  mit  Hülfe  einer  Scliraubvorrichtung  fest  anijepresst  wird. 
Der  ganze  Apparat  wird  in  ein  Wasser-  oder  Oelbad  untergetaucht  und  findet  z.  B. 
bei  quantitativ  analytischen  Bestimmungen  (zur  Ueberfiihrung  der  Stärke  in  Zucker) 
vielfache  Anwendung,  Heumann. 

Azoverbindungen.*)  Mit  dem  Namen  Azcverbindunpen  werden  die  zahlreichen 
Glieder  einer  im  Molekid  mintlestens  zwei  StickstotTatome  enthaUenden  Körper- 
klassc  bezeichnet,  bei  deren  Bildung  in  der  Kegel  wenigstens  zwei  Koiilenwasser- 

•)  l)  MiTSCMKRLiai,  Ann.  12,  png.  311.  2)  A.  W.  HoFMANN,  Ann.  115,  pag.  362. 
3)  Thomskn,  Ber.  13,  p.ig.  1806,  2166.  4)  Hkumann,  Bcr.  13,  png.  2023.  5)  V.  Mkveu  tmd 
CoNSTAM,  Bct*.  14,  pag.  1455  6)  V.  Mkyfr  u.  Ambühl,  Bit.  S,  jiaf,'.  751,  1073;  u.  Fku^f, 
Ber.  8,  pag.  1078,  ferner  Bei.  9,  pag.  384.  C.  KAi  i  ti.fcR,  licr.  12,  pag,  2285.  7)  K.  I  im  üi  r 
u.  Ehrhard,  Aon.  199,  pag.  325.  8)  J.  pr.  Cb.  36,  pag.  93.  9)  RaskmaCK,  Ber.  5,  pag.  304. 
10)  Alexeyew,  B.  t,  pag.  324.  II)  Glasbx,  Z.  1866,  pag.  308.  12)  p£TitiEW,  Ber.  6,  pag.  557. 
15)  Wallach,  Belli  u.  Kigpbnheuer,  Ber.  13,  p^.  535:  14,  pag.  2617.  14)  Heuman.v,  Ber.  $, 
pag.  911.  IT(  IM  ANN  u.  Gkygkr,  Bcr.  5,  pag.  916.  LavbKNHeiMkr,  Ber.  7,  pag.  1600;  8,  pag.  1623. 
Alt-Xeyew,  Z.  1866,  pag.  269.  Bku-stkin  u.  Kt'RJiATow,  Ann.  107,  pag.  84.  Gabriel,  Ber.  9. 
p.ng.  1408.  15)  ZiM.N,  Ann.  114,  p.ig.  218.  Scuaüdt,  Z.  1869,  pag.  421.  Petriew,  Ber.  6, 
P^iT-  557-  Fleischer,  Bcr.  9,  pag.  992.  Hecmann,  Ber.  5,  pag.  912.  Cal.m  u.  Heumann, 
Bcv.  13,  pag.  11S5.  16)  ScHMUiT,  Z.  1S69,  pag.  417;  Ann.  122,  pag.  174.  ScilRAUBK,  Ber.  8, 
pag.  619.  17)  Werigo,  Ann.  135.  pag.  176.  Rasenack,  Ber.  5,  pag.  364.  Glaser,  Ann.  142. 
pag.  364.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  pag.  196.  Schmidt  u.  Schulte,  Ann.  207,  pag.  329.  Att- 
scHüTZ  u.  Schultz,  Her.  9,  pag.  1398.  Babybr,  Ber.  7,  pag.  1638.  18)  Laurent  a.  Gerhardt, 
Ann.  75,  pn^;.  73.  E.  Fischer,  Ann.  190,  pag.  133.  Petriew,  Z.  1870,  pag.  265.  19)  Schmidx, 
Ber.  5,  pag.  4S0.  Gru  ss  u.  Martins,  Z.  1S66,  j.rt^.  132.  KFKUf.K,  Z.  1866,  pag.  689.  GrÄ.ssler, 
D1.NGI .,  Fol.  J.  232,  j^ag.  102  n.  Cheni.  Industrie  1879,  p;ig.  40,  346.  20>  r,Rn.:5S,  Ann.  154. 
pag.  208;    131,  pag.  89.    CJ.AÜS  u.  Mo^hK,  Ber.  11,  pag.  762.    Mahkenholtz  u.  Gilberx, 
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stofieste  durch  die  unter  sich  verbundenen  Stichstoffatome  zu  einem  Molekül 
vereinigt  werden.  Nur  wenige  Verbindungen  sind  bekannt,  bei  welchen  ein 
Kohlenwasserstoffirest  beide  auch  unter  sich  verbundenen  Stickstofiatome  bindet 
In  den  bis  jetzt  dargestellten  Azoverbindungen  gehören  die  Kohlenwasserstoffe 
radicale  in  den  meisten  Fällen  der  aromatischen  Reihe  an. 

MiTSCHERUCH  (i)  erhielt  im  Jahre  1S34  durch  Reduktion  des  Nitrobenzöls 
einen  nach  der  Formel  CgH^N  zusammengesetzten,  rothe  Krystallc  bildenden 
Körper,  welchem  er  den  Namen  Azobenzid  gab  und  den  er  als  Benzol  auf- 
fassie,  in  dessen  Molekül  l  At.  H  durch  1  At.  N  ersetzt  sei.  Spätere  Unter- 
sochunc^en ,  insbesondere  die  Entdeckung  des  Azoxybenzols  Hessen  es  jedoch 
wahrsclieinlicher  gelten,  dass  dem  Azobcnzol  ein  doppelt  so  p^rosses  Molekül 
zugeschrieben  werden  müsse,  und  als  A.  W.  Hofmanx  (2)  die  DampfdiclUe  des 
Azohenzols  als  der  Formel  Cj  iHjyNj  entsprechend  fand,  war  die  Frage  cnt- 
sciiieden,  und  die  Lösung  fand  ihre  Bestätigung  durch  die  Darstellung  solclier 
Derivate,  in  welchen  auf  12  Atome  Kohienstoti  nur  1  Atom  Wasserstofi"  durch 
die  Nitro-  oder  Amidogruppe  ersetzt  ist. 

Da  die  beiden  Benzolreste  C,^H,  im  Azobcnzol  noch  völlig  intact  erscheinen, 
50  iit  anzunehmen,  dass  die  beiden  Stickstoffatomc  zusammen  blos  zwei  \  alenzen 
äussern  und  also  —  wenn  wir  den  Stickstoff  als  drciwerthig  ansehen  —  unter 
sich  mit  doppelter  Bindung  gefesselt  sein  müssen. 

Die  Constitution  des  Azobenzols  wird  hiemach  durch  die  Formel  CgH^N 
sNCgH^  ausgedrückt 

Die  bedeutende  Stabilität  der  Azoverbindungen  hat  man  vielfach  auf  diese 
doppelte  Bindung  der  Stickstofiatome  zurückführen  wollen,  da  ja  auch  in  dem 
sehr  stabilen  Stickoxydul  NgO  eine  solche  Bindung  anzunehmen  ist,  aber  aus 
Thomsen's  (3)  neueren,  auf  die  Verbrennungswärme  basirten  Untersuchungen 
Uber  die  Constitution  des  Benzols  scheint  hervorzugehen,  dass  doppelte  Bindtmgen 
sich  leichter  lösen  wie  einfache  und  somit  Körper  solcher  Constitution  nur  als 
Ue]>ergangsstufen  zu  Verbindungen  mit  völlig  gesättigten  Valenzen  zu  betrachten  sind, 
da  erst  in  diesem  Fall  ein  stabiles  Gleichgewicht  innerhalb  desMoleküls  erreicht  wird. 

Aon.  aos,  pag.  33a.   Laur,  J.  pr.  [a]       pag.  264.    LT\n  Ririrr,  Ber.  14,  pag.  1356.   Ber.  15, 

y-^-  "55-  Janovsky,  M.  2,  pn^.  221.  Wien.  Akad.  lUr.  S3,  p^^.  646;  Her.  16.  pn^.  i486; 
B«r.  15,  pag.  1450.  2370.  2575.  Gkii  -'',  Ber.  15,  pat;.  2188.  v.  RKiCHit,,  Htr.  13,  [jag.  1747. 
RoDATi,  Ber.  16,  pag.  237.  21)  GrjiüvS,  Ann.  154,  pag.  211.  KiMICH,  Ber.  8,  pag.  1027.  KiJtULK 
*B.HrDEOH,  Ber.  3,  pag.  234-  Mazzaka,  J.  1879,  pag.  465.  22)  Hkfp,  Ber.  10,  pag.  1652.  As- 
DSSAE,  j.  pr.  [2]  21,  pag.  32a  ScHurrr  n.  MöHLAV,  J.  pr.  [2]  18,  pag.  199.  33)  JakgBK, 
Ber.  S^  pag.  1499.  Wbsblssv  n.  Bbnsdkt,  Ann.  196,  png.  340.  Bomt  u.  Heumann,  Ber.  1$, 
pag-  3037.  24)  Baevkr  u.  Jägkr,  Ber.  8*  pag.  148.  Typkb,  Ber.  10^  pag.  1576.  R.  Mkver  u. 
Kists,  Ber.  16,  pag.  1329.  25)  STJUiBUfS,  Ber.  13,  pag.  44,  716.  26)  We:?klsky  u.  Beneduct, 
Ber.  12,  pag.  227.  27)  Griess,  Ann.  137,  pag.  85.  Ber.  9,  pag.  627.  28)  Caro  u.  SrimAHHi., 
Ber.  10,  pag.  2230.  29)  A.  W.  HüFma.vn,  J.  1863,  pag.  424.  Alexeyew,  Z.  1868,  pag.  497. 
30)  Schultz,  Ann.  207,  pag.  311.  31)  Qaua  u.  Hei;.ma.nn,  Ber.  13,  pag.  1181.  32)  J.  Lermon- 
TOW,  Ber.  5,  pag.  232.  33)  ScHMn>T  u.  SCHULTZ,  Ann.  207,  pag.  327.  34)  Rasenack,  Her.  5, 
WL'  3^7*  Claus,  Ber.  8,  pag.  39,  600;  6,  pag.  723.  3$)  Ladenburg,  Ber.  9,  pag.  219.  36)  Ja- 
NovncY,  J.  X864,  pag.  527.  Mblmo,  Ber.  3,  pag.  550.  Barsilowsky,  Ann.  207,  pag.  103.  Schmitt, 
J.  pr.  [2]  18,  pag.  198.  37)  FETftlEW,  Diasertat.  Odessa  1872.  38)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  10, 
pag.  218.  39)  BucKNEV,  Ber.  11,  pag.  1453.  40)  Nif.tzky,  Ber.  10,  pag.  662.  41)  STEBBINS, 
B«r.  10,  pag.  574,  717.  42)  Mazzara,  Rcr.  12,  pag.  2367.  43)  Lauenburi;,  Ber.  9,  pag.  219. 
44)  Werigo,  Z.  1865,  pag.  312.  45)  Nu  i/.KY,  Ber.  r3,  pai^.  471.  46)  Dokr,  Bor.  3,  paj^.  20t. 
47j  Lecco,  Bei.  7,   pag.  1290.    48)  Chem.  luduslrio  1X7^»,  p  ii;.  240.    49)  Gkiess,  Ann.  137, 

P*K'6i;  Ber.  12,  pag.  426.  50)  ZnoiEitMANN,  Ber.  13,  pag.  i960.  51)  Wald,  Ber.  10,  pag.  137. 
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Ii8  IbndwfiiieAiieh  der  Chemie. 

Im  Gegensatz  zu  den  leicht  zersetzbaren  Diazoverbindungen  (s.  d.)  sind  Azo- 
körper  gegen  viele  Reagentien  sehr  widerstandsfähig  und  ein  ZerreisFicn  des 
Molekiils  durch  Trennung  der  Stickstoffatome  erfolgt  nur  in  wenigen  Fallen. 
Eine  gewisse  Verwandtschaft  der  Azokörper  mit  den  Diazoverbindungen  zeigt  sich 
jedoch  in  dem  leichten  Uebergang  der  letzteren  in  Azoverbindungen  und  in  der 
Eigenschaft  beider,  beim  Erhitzen  unter  Vcq)uffung  zersetzt  zu  werden,  was  wohl 
dem  Stickstoff  zugeschrieben  werden  muss,  welcher  durca  die  bei  der  Lösung  der 
StickstofTbindung  frei  werdende  Wärme  plötzlich  ausgedehnt  wird.  Die  Diazo- 
körper  sind  aber  in  weit  höherem  Grad  explosiv  ab  die  Azoverbindungen,  bei 
welchen  jene  Erscheinung  nur  durch  plötzliches,  starkes  Erhitzen  bewirkt 
werden  kann. 

Die  Bildungs weisen  der  Azokörper  sind  veischiedener  Art 

Aus  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  entstehen  sie  durch  Reduction, 
z.  B.  SC(H»NO,  —  SO  «  CcH,N  NC«H,;  aus  Amidokörpern  durch  Wasser- 
stofiwegnahme  infolge  der  Einwirkung  von  Qiydationsmttteln  oder  Brom  z.  B. 
2C«H(NH|  —  SH^  C|HtN  NCfH«,  und  aus  Diazoverbindungen  durch 
Umlagerung.  So  gdit  Diazoamidobenzol  C^HtNssNNHCgHg  über  in  Amido- 
azobenzol  C^HiN » NCeH4NH|.  Femer  treten  Diazok ohl cnwasserstoffc 
mit  Phenolen  zu  Oxy.irokörpem  zusammen:  CeHiN^NO« H- C^HfOH 
B=  CßH^N  =  NCßH^.  OH  H-  HNO,. 

In  analoger  Weise  entstehen  die  sogen,  gemischten  Azokörper,  bei 
welchen  die  Reste  verschiedener  Kohlenwasserstofle  durch  die  Azognippe 
—  N  — N —  verb  inden  sind  und  die  mehrere  derartige  Azogruppen  entbaiteaden 
complicirten  Azokörper. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  Bildung  einiger  Azoverbindungen 
aus  Nitroso-  und  Amidoko hlenwasserstoffen  unter  Austritt  von  Wasser  und 
das  Entstehen  von  Azobenzol  aus  Bromanilin  und  Natrium. 

Die  auf  der  Oxydation  der  Amidokohlenwasserstoffe  durch  Kaliumpermanganat 
Chlorkalk,  Bleisuperoxyd  oder  Zinnoxyd  bcruiicnde  Darstellungsweise  der  Azo- 
körper liefert  im  Allgemeinen  eine  geringere  Aigbeute  als  die  übrigen  Methoden, 
welche  zum  Theil  hohe  technische  Bedeutung  erlangt  haben.  ^  Zur  Reductioa 
der  Nitrokörper  benutzt  man  nasctrenden  Wasserstoff,  welcher  sich  aus  alkalischen 
Flüssigkeiten  entwickelt  (Natriumamalgam  und  Wasser  oder  verdünnte  Essigsiure, 
Zinkstaub  und  Natronlauge  etc),  sowie  frisch  gefälltes  Etsenhydroigrdul  oder 
Zinnchlorür.  Auch  durch  Schmelzen  oder  längeres  Erhitzen  mit  Aetzalfcalien 
weiden  manche  Nitrokörper  zu  Azoverbindungen  reducirt,  wobei  ein  Theil  des 
Nitrokdipers  selbst  als  Reductionsmittel  dient  und  dabei  zerstört  wird.  Natürlich 
ist  unter  diesen  Umstiinden  die  Ausbeute  nur  eine  geringe.  —  Die  Bildung  von 
Azokörpem  aus  Diazoverbmdungen  verläuft  gewöhnlich  fast  quantitativ. 

Durch  die  erwähnten  Reacdonen  können  nicht  nur  nitrirte,  amidirte  und 
diazotirte  Kohlenwasserstofle  in  Azokörper  übergefiihrt  werden,  sondern  auch  die 
ent^rechenden  Chlor«,  Brom-,  Jod-,  Thdroxyl-,  Caiboxyl-  und  Sulfoderivate,  so 
dass  die  Zahl  der  entstehenden  Verbindungen  eine  sehr  beträchtliche  ist.  Da 
wir  femer  auch  im  Stande  sind,  jene  Substitutionen  nachträglich  in  den  bereits 
fertig  gebildeten  Azokohlenwasserstoffen  eintreten  zu  lassen,  so  gelingt  es  auch, 
zahlreiche  Isomerien  auf  diese  Weise  darzustellen. 

Während  man  bis  jetzt  vergeblich  versuchte,  an  zweifach  nitrinen  oder  ami- 
dirten  Kohlenwasserstoffen  die  Bildung  zweier  Azogruppen  zu  bewirken,  gelang 
es  Lac£MBURG,  einige  Verbindungen  herzustellen,  welche  sich  von  einem  Moickiü 
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Benzol  durch  Ersetxung  zweier  Wasserskoffiitoine  durch  zwd  Sticksto&tome  ab- 
leiten lassen.  (S.  Axomonophenylen.) 

Die  erst  in  neuester  Zeit  näher  untersuchten  sogen.  Dis-  oder  Tetrazo- 
verbindungen,  welche  im  Molekül  drei  KohlenwasserstofTreste  durch  zwei 
~  N  SS  N  —  Gruppen  verbunden  enthalten,  können  auf  zweierlei  Weise  dargestellt 
werden. 

Analog  der  Bildung  des  Oxyazobenzols  (Phenol-Azo-Benzol)  aus  Diazobenzol 
und  Phenol  erhielt  P.  Gkif.ss  a'j'^  Diazobenzol  und  Phenol-Azo-Benzol  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CgHjN  —  NC^;H^(OH)N  =  NC^-H-,.  Caro 
überführte  dagegen  Amidoazobenzol  in  Diazo-Azobenzol  und  combiuirte  diese 
Diazoverbindung  mit  Phenol  zu  dem  Disazokörper  C^H^^N  =  C5H4N  = 
NC5H^(OH).  Aus  der  Bildungswei&e  und  den  Reactionen  dieser  neuen  Ver- 
bindungen, welche  als  Vertreter  höchst  zahlreicher  und  als  P'arbstofTe  nichtiger 
Korperklassen  zu  gelten  haben,  ergiebt  sich,  dass  die  nach  den  beiden  Methoden 
dargestellten  Körper  mit  einander  isomer  sind. 

A^uoxyverbindungen.  Bei  der  Reduction  der  Nitroverbindungen  zu  Azo- 
körpem  erhält  man  häufig  ein  Zwi^tchenproduct,  welches  aus  2  Molekülen  des 
IQtrokörpexs  durch  Austritt  von  3  Atomen  Sauerstoff  entstanden  ^t;  das  im 
Moldcfll  bldbende  Sauerstofiatom  steht  mit  den  beiden  Stickstofiatomen  in  Ver- 
btndung,  die  unter  wAk  daher  nur  mit  einer  Valenz  gebunden  smd.  Die  so  gebil» 
deten  Körper  hat  man  Azozjverbindungen  genannt  und  ihnen  die  Constitution 
R'N  — NR'   (R*  B  cinwerth^jes  Kohlenwasserstoffiradical)  zugesprochen.  Sie 

O 

gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  in  hohem  Grade  den  eigentlichen 
Azokorpern  und  gehen  durch  Reductionsmittel,  weiche  den  Sauerstoti  wegnehmen, 
in  dieselben  über. 

Hydrazoverbindungen.  Durch  die  Einwiikung  stark  reducirender 
Agentien  kann  in  den  Azoköxpem  die  doppelte  Bindung  der  Sticksto&tome  zur 
Hälfte  gelöst  und  durch  Wasserstoff  gesättigt  werden,  wobei  sog.  Hydrazover- 
bindungen von  der  Constitution  K'N  — NR'  entstehen,  weiche  sich  dadurch 

I  I 
H  H 

«nsteichnen,  data  sie  schon  durch  ganz  schwache  Oxydationsmittel,  oft  sogar 
dmch  den  Einfluss  des  Luftsauerstoflk  ihren  additionellen  Wasserstoff  verlieren 
und  in  die  entsprechende  Azoverbindung  zurttckverwandelt  werden.  Durch 
Betfihmng  mit  Säuren  werden  die  indifferenten  Hydrazokörper  in  der  Regel  in 
Bssen  flbeigelUhr^  indem  sie  sich  in  Diamidoverbindungen  desDiphenyls 
oder  sdner  Homologen  umlagern: 

CcH.NH  CgH.*NHt 

I         s  I 

Hydmobenxol  DiamädodiphcayL 

Die  Einwirkung  von  Reagentien  auf  Azokörper  kann  im  Allgemeinen 
»if  mierlet  Weise  erfolgen. 

Entweder  veranlassen  sie  Substitutionen  in  den  Kohlenwasserstoftesten  und 
datm  verlaufen  <jBe  Reactionen  genau  so  wie  bei  den  isolirten  Kohlenwasserstoffen 

ond  die  entstehenden  Brom-,  Nitro-,  Sulfo-  etc.Produkte  zeigen  einen  den  ent> 
sprechend  substituirten  Kohlenwasserstoffen  sehr  ähnlichen  Charakter  —  oder  die 
Agentien  bewirken  eine  Aendcn  n  ^  in  der  Bindung  der  Stickstofiatome. 

Entweder  wird  die  doppelte  Bindung  in  eine  einfache  verwandelt  und  die 
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zwei  fr d  werdenden  Valenzen  sättigen  sich  duivh  an  die  Stidcsto&tome  neu  an- 
gelagerte Atome  eines  andern  Elements,  oder  die  Stickstoffatome  werden  völlig 
von  einander  getrennt  und  das  Molekül  des  Azokörpers  spaltet  sich  in  zwei 
Moleküle  eines  substituirten  Kohlenwasserstoflä.  Diese  tiefgreifende  Wirkung  wird 
durch  energische  Hydrirung  oder  Halogenisirung  ausübt  Im  ersleren 
Fall  treten  als  Spaltungsprodukte  AmidokohlenwasserstoflFe  auf:  CcHsNäNC^Hj 
-1^  4  H  =  2C£H5NHj,  im  1  -zteren  Fall  bei  sogen,  durchgreifender  Chloiirung 
oder  Bromirung  bilden  sich  vollständig  chiorirtc  Kohlenwasserstoffe,  insbesondere 
CjClß  und  C^Brg,  während  der  Stickstoff  als  solcher  austritt. 

Die  Ueberfiihrung  der  Azokörper  durch  starke  Reductionsmittel  7.  B.  Zinn 
und  Salzsäure  in  Amine  der  bctrcttenden  KohlcnwasserstofTe  wird  ganz  allgemein 
zur  Erkennung  der  Constitution  der  Azoköriier  benutzt,  da  es  hierbei  in 
der  Regel  gelingt,  letztere  in  Componenten  von  liekannter  Constitution  zu  zerlegen. 
Erhält  man  z.  V>.  l)ci  der  Rediu  tion  eines  Dibromazobenzols  nur  Para-Monobronn- 
anilin,  so  beweist  dies,  dass  der  Azokörper  symmetrisch  constituirt  ist  und  die 
Bromatome  sich  dem  Stickstoff  j^egcniiber  in  der  rarastellung  befinden. 

Bezüglich  derjenigen  Rcactionen,  bei  welchen  eine  Substitution  in  den 
Kohlenwasserstoffrestcn  des  Azokörpers  stattfindet,  ist  noch  hervorzuhcbeii,  dass 
die  Anzahl  der  bei  Ersatz  von  zwei  oder  mehr  Atomen  Wasserstofi  durch  andere 
Atome  oder  Radicale  entstehenden  Isomeren  eine  weit  grössere  ist  als  bei  den 
entsprechend  substituirten  Kohlenwasserstoffen.  Befinden  sich  z.  B.  zwei  Nitro- 
gru])pen  im  Molekül  des  Azobenzols,  so  können  beide  in  demselben  Benzolrest 
stehen  oder  jeder  Benzolrest  enthält  eine  Nitrogruppe. 

In  beiden  Fällen  sind  wieder  weitere  Isomerien  möglich,  je  nachdem  die 
Nitrogruppen  unter  sich,  sowie  gegen  den  Stickstoff  der  Azograppe  in  die  Ortho- 
Meta-  oder  Parasteile  getreten  sind.  Sind  in  dem  Azokörper  bereits  andere 
Wasserstoffatome  durch  Chlor,  Hydroxyl  etc.  substituir^  so  entstehen  noch  weitere 
Isomerien  bei  dem  Eintritt  einer  Nitrogruppe  u.  s.  f.  Die  Constitution  der 
betrefienden  Froducte  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  durch  Spaltung  des  Azo- 
körpers mittelst  Zinn  und  Salzsäure  ermitteln. 

Die  Nomenclatur  ist  bei  den  Azoverbindungen  vielfach  eine  verworrene;  für 
dieselben  Verbindungen  werden  oft  sehr  verschiedene  Namen  gebraucht,  die  ihrer 
Complicirtheit  wegen  mitunter  schwer  verständlich  sind  oder  gar  Missverständnisse 
und  Verweclislung  mit  Diazoverbindun^en  hervorrufen.  Im  Nachfolgenden  werden 
für  die  komplicirteren  und  suiern  nöthig  auch  für  die  unsymmetrisch  substituirten 
Azokörper  die  Namen  in  der  Art  gewählt,  dass  das  Wort  —  Azo  —  dieselbe  Stelle 
/wisclien  den  Namen  der  Kohlenwasserstotte  einnimmt,  welche  der  —  N  =  N  — 
Gruppe  in  der  l-ormel  zukommt  (4). 

Azoverbindungen  der  Fettreihe. 
Erst  in  neuester  Zeit  wurde  eine  nur  Radicale  der  Fettreihe  enthaltende 

Azoverbindung  entdeckt.  Nitromethan  und  seine  Homologen  liefern  bei  der 
Reduction  sofort  Amine,  aber  durch  Behandlung  von  Aetliylnitrolsäure  CH3- 

^^N*dH'       .Naitriumamalgam  erhielten  Vier.  Meysr  und  Constam  (5)  einen 

Körper,  :der  allen  Reacdonen  nach  wohl  als  ein  ^mmetrisches  Dinitroso* 

CH  CH 
Azoaethan,  ^q'CHN^NCH^q^,  anzusehen  ist.   Wegen  seiner  Eigenschaft 

mit  Alkalien  orangegelbe  Salze  zu  bikien,  wurde  diese  Verbindung  Aethyl- 
azaurolsäure  genannt.  Auch  eine  Pro pjlazaurol säure  wurde  auf  analoge 
We»e  darjgestellt 
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Gemischte  Azoverbindungen, 
bei  welchen  die  Kohlenwaasexstoffireste  zam  Theil  der  Fettreihe,  zum  Thefl  der 
aromatischen  Reihe  angehöreiit  hat  Vici'.  Meyer  (6)  mit  seinen  Mitarbeitern 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  auf  die  Natriumverbindungen  der  Nitro> 
kohlenwasserstofie  der  Fettreihe  dargestellt. 

Benzoi-Azo-Nitromethan  (AzonitromeUiylphenyl)  C^H^N  «  NCH^ 'NO) 
scheidet  sich  als  ein  bald  zu  rothen,  atlasglänzenden  Nadeln  erstarrendes  Oel 
aus»  wenn  stark  verdOnnte  Lösungen  von  Natriumnitromethan  und  Diazobenzol- 
nitrat vermischt  werden.  Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung  CH^NaNO] 
H-  CeH,N,NO,  r^CgHsN  =  NCHjNüj  -+-  NaNO,.  Zur  Reinigung  des  Könners 
löst  man  ihn  in  verdünnter  Alkalilauge,  fällt  durch  eine  Säure  und  krystallisirt 
aus  Alkohol.  Die  Krystalle  sind  prismatisch;  sie  schmelzen  unter  Zersetzung 
bei  153°  und  verpuffen  bei  stärkerem  Erhitzen.  In  Wasser  ist  der  Körper  un- 
löslich, wird  aber  von  Benzol,  Acther  und  Schwefelkohlenstoff  leirht  atifgenonimcn. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindiinp:  mit  biauvioletter  Farbe; 
bei  Wasserzusatz  wird  sie  unverändert  wieder  ausj^elalit.  Den  Alkalien  gegenüber 
tritt  das  Benzol-Azo-Nitromcthan  als  starke  Saure  auf  eine  Eigenschaft,  welche 
die  höheren  gleichiails  nitrirten  Homologen  des  Körpern  ebenso  zeigen. 

Benzol-Azo-Aethan,  C^H_r,N --- NC.,H - ,  oder  A/opl'enyläthyl,  bildet  sich 
nach  Fischer  und  Ehrhardt  (7)  bei  der  Destillation  des  Diathyldiph enyl- 
tetrazons,  (C,jV[.,),,'S -'S —  ^  •N(C,.H^)^,  mit  Wasserdauipf  und  ^leHt  ein  stark 
riechendes,  helli^elbes  Oel  dar,  welches  sich  direkt  mit  Jod  verbindet  und  durch 
Reductionsmitlel  in  Bcnzol-Hydrazo-Aethan  übergeht. 

B  e  n  z  o  1  -  .A  z  o  -  N  i  t  r  o  ä  t  h  a  n ,  C^H  -  N  =  N  C\J  N  (A/oiiitroathy  Iphenyl), 
wird  in  analoger  Weise  wie  die  correspondirende  Methanverbindunc:  aus  Diazo- 
benzolnitrat und  Natriumnitroäthan  dargestellt  und  bildet  gelbe  K  rj'staliblättchcn, 
weiche  bei  13ß — 137°  schmelzen.  Die  Lösung  färbt  Seide  s(  hon  goldgelb.  Der 
Körper  bildet  wohl  charakteribirte  Salze,  welche  jedoch  auffallende!  weise  2  Atome 
des  einwerthigen  Metalles  enthalten  und  also,  da  die  Constitution  nur  ein  durch 
Metalle  verCrediares  Wasserstolfotom  erwarten  Ittsst»  als  basische  Salze  au&ufassen 
sind.  Durch  Fällung  einer  Lösung  von  Nitrofithankaliiim  mit  conc.  Natronlauge 
wurde  indess  auch  ein  normales  6en£ol-Azo*Nitroäthannatrtum  erhalten.  —  Die 
Sabe  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  diejenigen  des  Zinks,  Platins  nnd 
Silbers  werden  dagegen  als  Niederschläge  erhalten,  wenn  die  Lösung  des  Kalium« 
Salzes  mit  den  betreffenden  Metallsaldösungen  vermischt  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Nitroäthannatrium  auf  Para^Bromdiazobenzohiitrat 
wurde  Brombenzol-Azo-Nitroäthan,  CfH^BrNsNC^H^NO,  erhalten,  Meta- 
Nitrodiazobenzolnitrat  liefert  Nitrobenzol-Azo-Nitroäthan,  Diazotoluol  giebt 
Tolttol>Azo-Nitrofithan  u.  s.  f.  Wird  bei  diesen  Reactionen  das  Nitroäüian 
durch  Nttroprop an  oder  Pseudonitropropan  ersetzt,  so  entstehen  gleichfalls 
entsprechende  Azokörper,  Wendet  man  statt  des  Diazobenzols  P>Diazobenzol- 
sttlfosäure  (aus  Sulfanilsäure)  an,  so  bilden  sich  schöne  Farbstoffe,  welche  aus 
den  Sulfosäuren  der  nitrirten  gemischten  Azokörper  bestehen  (C.  Kappelcr). 

Azoderivate  des  Benzols. 
Azoxybenzol,  C4H:.N  —  NC^H»,  neimt  man  das  aus  Nitrobenzol  bei  ge- 

O 

linder  Reduction  zunächst  entstehende  Produkt.  Zinin  (8)  erhielt  dasselbe  bei 
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Anwendung  von  alkoholischer  Kalilauge  als  Reducdonsmittel»  doch  ist  die  Rein^ 
darstdlung  des  Azozybensols  nach  diesem  Veifahien  wegen  der  gleichzeitig  tat' 
stehenden  harzigen  Nebenprodukte  mit  einiger  Mühe  verbunden.  Rasenak  (9) 
verwandte  Natron  statt  des  Kalis  und  behandelte  den  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Alkohols  bleibenden  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Chlorwasser. 
Schliesslich  ist  das  AzoT^benzol  mit  Benzol  zu  extrahiren.  Auxbykw  (10)  führte 
die  Reduction  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Natriumamalgam  aus,  wobei  in- 
dess  die  Wirkung  leicht  zu  weit  gehl^  so  dass  ein  Ueberschuss  von  Amalgam 
vermieden  werden  muss.  Klinger  wendet  Nätriummethylat  an  zur  Reduction  des 
Nitrobenzols  (Ber.  15,  pag.  865,  s.  auch  Moltschanowskv  :  Ber.  15,  pag.  1575; 
16,  pag.  81  n.  Ki.iNGF.R,  Ber.  16,  pag.  941).  Nach  einer  vm^^cdmckten  Beobachtung 
des  Ref.  bildet  sich  bei  der  Digestion  des  Nitrobenzols  mit  emer  zur  weitergehenden 
Reduction  ungenügenden  Menge  an  Zinkstaub  und  verdünnter  wässriger  Natronlauge 
oder  wässrigcm  Ammoniak  ebenfalls  Azoxybenzol,  welches  von  unverändertem  Nitro- 
benzol  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  befreit  werden  kann  und  einen  hohen 
Grad  von  Reinlieit  besitzt.  —  Auch  aus  salzsaurem  Anilin  kann  durch  Kalium- 
pcrmangat  Azoxybenzol  erzeugt  werden  [Glaser  (h)],  und  Azobenzol  lässt  sich 
beim  Erliitzen  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  auf  150*'  zu  Azoxy- 
benzol  oxydiren  [Petriew  (12)],  doch  sind  diese  BUdungsweisen  nicht  sur  Ge- 
winnung  des  Körpers  geeignet. 

Azüxybcnzol  bildet  hellgelbe  Krystallnadelu,  welche  bei  3G°  schmelzen.  Die 
Niedrigkeit  des  Schmelzpunkts  bewirkt,  dass  sich  das  Azoxybenzol  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  meist  zunächst  als  Oel  ausscheidet,  welches  erst  nach 
einiger  Zeit  erstarrt.  Gegen  verdOnnte  Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  das 
Asoxybensol  indifferent  und  selbst  Chlor  vermag  es  nicht  anzugreifen,  dagegen 
geht  es  durch  nasdrenden  Wasserstoff  leicht  in  Azobenzol  über.  Dasselbe  Pro- 
dukt entsteht  neben  Anilin  bei  trockner  Destillation  des  Azoxybenzols  fllr  sich 
oder  mit  Eisenfeile.  Salpetersäure  erzeugt  Nitroprodukte,  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Körper»  bildet  aber  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  eine  Sulfosäure» 
denn  Wasser  iällt  aus  jener  Lösung  neben  unverändertem  Azoxybenzol  das  da* 
mit  isomere  Oxyazobenzol  oder  Phenol-Azo-Benzol,  CgH^«OH-N  ==  NCgHj, 
welches  als  ein  Phenol  in  Alkalien  löslich  ist  und  folglich  mit  Hülfe  von  Natron- 
lauge vom  Azoxybenzol  getrennt  werden  kann  (13).  Bei  weiterer  Einwirkung 
conc.  oder  rauchender  Sdiwefelsäure  werden  Oi^azobenzolsulfosäuren  gebildet. 

Substitutionsprodukte  des  Azoxybenzols.   Haloidderi vate  (14). 

Da  die  Halogene  Chlor  und  Jod  auf  Azoxybenzol  ohne  \\  iikuiig  sind,  so 
können  Substitutionsprodukte  nur  dadurch  erhalten  werden,  dass  man  die  sub- 
stituirenden  Atome  bereits  in  das  zur  Azoverbindung  zu  reducirende  Nitrobenzol 
einitthrt  Durch  Erwärmen  von  Monochlor-,  Monobrom-  und  Monojod-nitrobenzol 
(Para-  und  Meta«)  mit  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  symmetrisch  substituirte 
Dichlor-,  resp.'  Dibrom-  und  Dijodazoxybenzole  erhalten,  welche  alle  eine  gelb- 
liche Farbe  besitzen.  Monosubstitutionsprodukte  können  auf  diesem  Wege  natür- 
lich nicht  erhalten  werden. 

4    11  4 

Para-Dichlorazoxybenzol,  C^H^CIN  —  NCßH^Cl.    Blassgelbe,  seiden- 

O 

glänzende  Nadeln.   Schmp.  löö— 156**. 

Meta-Dichlorazoxybenzol.  Schmp.  97^ 
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P-Dibromazox>  l)c  nzol.    Schmp.  172°. 
Meta-Dibromazoxybenz ol.    Schmp.  III — 111,5^. 
P-Dijodazoxybenzol.    Schmp.  199°. 

Tctrachiorazoxybenzol,   C,H,C1,N  — NC,H,Qj.    Aus  Dichlomitro« 

O 

benzol  und  alkoholischem  Kaliumsulfhydnt   Schmp.  141,5°. 

Nitroktfrper  (15).  Azoxybenzol  liefert  beim  Auflösen  in  concentrirter 
Salpetersäure  zwei  isomere  Mononitroazoxybenj:ole,  welche  sich  durch  die 
Schmelzpunkte  (153°  and  4d°),  sowie  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Alko- 
hol unterscheiden. 

Dem  leichter  sclimclzbaren  und  löslichen  Körper  hat  man  den  Namen  Iso- 
nitroazoxy benzol  gegeben. 

Trinitroazoxybenzol  bildet  sich  bei  Behandlung  des  Azoxybenzols  mit 
einem  Gemisch  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwetelüäurc  oder 
beim  Kochen  von  Azobenzol  mit  sehr  conc.  Salpetersäure.  Cielbe,  bei  152* 
schmelzende  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aethcr  schwer  löslich  sind  und 
ans  Salpetersäure  oder  Benzol  leichter  krystallisirt  erhalten  werden. 

Tetranitroazoxybenzol.  Durch  Eintragen  von  DiphenylsulfohamstoiT  in 
rauchende  Salpeteislure  und  Fällen  mit  Wasser  darzustellen.  Gelbe,  in  Alkohol 
schwer  läsliche  Kiystalle. 

Nitro-p-Dichlorazoxybensol.  Wetsslicher  verfilzte  Nadeln.  Scbmp.  134^ 

Ozy-  und  Dtoxytrinitroazoxybenzol,  C,|H,,(OH)(NO|),N,0  und 
C||H((OH)9(N09)|NtO.  Durch  Oxydation  von  Nitroazoxybenzol  mit  in  Eisessig 
gelöster  Chromsäuie  bei  180°  darstellbar. 

Amidoderivate  (16).  Amidoazoxybeosol,  C^K^SH^N '-ÜCtH^,  wird 

O 

durch  Reduction  des  schwer  löslichen  Nitroazoxybenzols  mit  alkoholischem 
Schwefelammomum  erhalten  und  ist  eine  bei  138,5°  schmelzende,  in  rhombischen 
Tafeln  kiystaUisirende  Base.  Gleichzeitig  bildet  sich  auch  durch  Wegnahme  des 
letzten  Sauerstofiatoms  Am ido azobenzol*  Man  trennt  die  Chlorhydrate  der 
Basen  durch  Alkohol,  in  welchem  dasjenige  des  Azoxykörpers  leichter  löslich  ist, 
als  andere  Salze. 

Tetram ethyldiamidoazoxybenzol,  CeH4N(CH,),N'NCcH4N(CH,),, 

O 

ist  bei  Behandlung  von  Nitru^^udimethylanilin  mit  warmer  alkoholischer  Kalilauge 
erhalten  worden.    Zweisäurige  Ba^e. 

Azobenzol,  CtHsN^NCeHj. 
Wie  erwähn^  entdeckte  Mitscheruch  diesen  Körper  als  ersten  Repräsentanten 

der  Azoverbindimgen,  ohne  die  chemische  Constitution  desselben  sofort  zu  erkennen. 
Azol)enzül  (17)  entsteht  durch  Reduction  des  in  wasserhaltigem  Aether  ge- 
•  lösten  Nitrobenzols  mittelst  Natriumamalgam,  wobei  das  zunächst  gebildete  Azoxy- 

In^n-'o!  weiter  reducirt  wird;  ferner  bei  trockner  Destillation  von  Azoxybenzol 
(am  besten  mit  Eisenfeile)  oder  Hydrazobenzol  (neben  Anilin"*  Ans  salzsaurem 
Anilin  entsteht  es  bei  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  oder  Chlorkalk  und 
aus  essigsaurem  Anilin  kann  es  einer  interessanten  Reaction  zu  lolge  mittelst 
Nitrosobenzol  erhalten  werden:  CeH.NHs-HC.H.NO-^HjO  4-  CgHjN^NC.jH^. 
Parabromanilin  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt  ebenlalU 
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Azobenzol»  doch  scheint  zunächst  Hydrazobenzol  gebildet  zu  werden,  welches 
sich  an  der  Luft  xu  Azobenzol  oxydirt. 

Als  Darstellungsmethode  ist  die  Reduction  des  Nitrobenzols  mit  Zink- 
staub  und  wässriger  Natronlauge  zu  empfehlen.  Die  Mischung  erhitzt  sich  von 
selbst  nach  einiger  Zeit  und  nimmt  eine  braime  Farbe  an.  Nach  dem  Erkalten 
wird  (kr  wässrige  Theil  abfiltrirt  und  der  auf  dem  FiUer  befindliche  Rückstand 
mit  Alkohol  extral  irt.  Sind  die  aus  der  Lösung  zu  erhaltenden  rotlien  Krystalle 
des  Azobenzols  in  Folge  zti  weit  gegangener  Reaction  mit  weissen  Nadeln  von 
Hydrazobenzol  vermischt,  so  leitet  man  wfthrend  einigen  Minuten  Chlorgas  in 
die  alkoholische  Lösuns:. 

Arobenzol  krystallisirt  in  bräunlichrothen  Blättern  oder  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems  (Jkrkmi  ji:\v  und  Alexejew,  Rnss  phys.  ehem.  Gesellscli.  1882, 
pag.  iq^^,  deren  Schmp.  l)ei  r>s'^  1ie2rt  (Griess);  bei  '293'"  verdampft  es  unzersetzt. 
Wird  A/obcnzol  rasch  erhit/t,  so  findet  Zersetzung  statt,  in  ImjIü^^c  deren  Anilin, 
Diphenyl  cic.  entstehen,  bei  plol/.lichem  starkem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
tritt  scluvat  he  Verpuffuni::  ein.  In  Wasser  ist  das  Azobenzol  unlöslich,  dagegen 
k  iclit  lusHch  in  Alkohol,  Aether,  Chlorolürm  und  Benzol.  Aus  der  Benzollusung 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  die  Verbindung  CjaHi^Nj-C^Hg  in  rhombischen 
Prismen  ab.  —  Chlor  wirkt  nicht  auf  Azobenzoli  Brom  bildet  dagegen  sowohl  Sub- 
stitutions^  wie  Addttionsprodukte.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend,  rauchende  Schwefel- 
sflure  sulfirend  auf  dasselbe  ein  und  eine  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig 
o:^dirt  es  bei  150**  zu  Azoxybenzol. 

Substitutionsprodukte  des  Azobenzols. 

1.  Haloidd eri vate.  Para-Dichlorazobenzol  ist  durch  Destillation  von 
P-Monochlornitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden  und  bildet  röth- 
lich  gelbe  Nadeln,  die  bei  184°  schmelzen. 

P-Dibrnma?obenzol  (Sehrnp. '20')^)  kann  analog  dargestellt  werden,  bildet 
sich  aber  aiu.li  bei  direkter  Einwirkung  von  Brom  aut  Azobenzol. 

Metadibromazolti-n/ol  (Schmp.  120^),  Meta-  und  Paradijodazobenzol 
(Schmp.  IjO  res]).  -237  )  wurden  dagegen  durch  Oxydation  der  betreffend  sub- 
stituirten  Hydrazobenzolc  mit  Eiscnchlorid  erhalten. 

Tctrabromazobenzol,  C^HgBr  .N  =  NC;.H^Br„ ,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen einer  alkuholibchcii  Azoben/ollusm^g  mit  Hroni.    Schmp.  320**. 

2.  Nitroderivate  (18).  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  mit  Azobenzol 
je  nach  der  Stärke  der  Säure  und  der  Dauer  des  Erhitzens  Mono-,  Di-  oder 
Trinitrcja/oben/.ol.  Im  letzteren  Eall  entsteht  durch  gleiclizeitige  Oxydation  auch 
l'rinitroazoxyi)enzül. 

Nitroazobenzol,  C,  2H5,(NOa)N2,  und  Dinitroazobenzol,  orangegelbe 
Nadeln. 

Trittitroazobenzol  aus  Trinitrohydrazobenzol  und  Quecksilberoxjd . 
Dunkellothe  Prismen  vom  Schmp.  142°.  Ein  Isomeres  aus  Azobenzol  und 
Sali  etersäure  bildet  gelbe,  bei  112**  schmelzende  Blättchen. 

3.  Amidoderivate  (19).  Amidoazobenzol,  C^H^NsNC^H^NH),  ent- 
steht durch  Reduction  von  Nitroazo-  oder  Nitroazoxybenzol  mit  alkoholischen! 
Schwefelammonium,  sowie  durch  Einwirkung  dampfförmigen  Broms  auf  Anilin. 
Weit  wichtiger  ist  jedoch  seine  Bildung  aus  Diazoamidobenzol  durch  Umlagerung: 
C^HjNssNNHC.Hj  =  C6H,N=  NC.H.NH^. 

Diazoamidobenzol  (Diazobenzolanilid)  geht  bei  mehrtägigem  Stehen  seiner 
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alkoholibciicn  l.ösune  mit  seines  (icwiclues  an  salzsaurem  Anilin  in  das  iso- 
mere Amidoazobcnzüi  über.  Dieser  Vorgang  lässt  sich  durch  die  Annahme  er- 
klären, es  wirke  zunächst  ein  Molekül  Anilin  auf  den  Dici/okorper  ein,  wobei  die 
Gruppe  NHC^Hj  unter  Aufnalime  von  einem  Atom  H  aus  dem  Benzolrest  des 
AnQis  abgespalten  wird  und  dabei  wiederam  Anilin  bildet,  während  der  Rest 
CgH^NH,  an  die  Stelle  der  NHC,;!!^  Gruppe  im  Dtazoamidobenzol  tritt: 
CeHjN^^NNHCeHj,  -h  C^H^-H-NH,  «C^HaN^NC^H^  NH, -hNHg  CeHj. 

Zur  Darstellung  des  Amidoazobenzols  ist  jedoch  die  vorhersehende  Isolirung 
des  Diazoamidobenzols  nicht  erforderlich,  es  genügt,  die  sur  Bildung  desselben 
nötigen  Reagentien  —  Anilin  und  salpetrige  Säure  —  bei  Gegenwart  überschüssigen 
Anilins  einige  Zeit  der  Digestion  zu  überlassen.  Man  leitet  z.  B.  gasförmiges 
SalpetrigsAureanhydrid  in  eine  warme  alkoholische  Anilinlösung,  bis  die  Flüssig« 
keit  eine  dunkelrothe  Farbe  angenommen  hat  und  lässt  dann  digeriren  oder  man 
mischt  2  Thle.  salzsaures  Anilin  langsam  mit  1  Thl.  in  Wasser  gelöstem  Natrium- 
nitrit  ohne  die  Temperatur  über  CO*^  steigen  zu  lassen,  worauf  das  Gemisch 
mehrere  Tage  stehen  bleibt,  bis  sich  das  Reactionsproduct  in  concentrirter  warmer 
Salzsäure  fast  völlig  lösst.  Das  überschüssige  Anilin  wird  durch  Zusaty>  von 
etwas  Wasser  zur  viel  überschüssi?!:e  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  der  Chlor- 
hydrate entlernt.  Das  salzsaure  Amidoa^obenzol  scheidet  sich  in  metallisch 
schimmernden,  fast  schwarzen  Nädelthcn  aus,  während  das  Anilin  gelöst  bleibt. 

Das  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Amidoazobcnzol 
iralet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkoliol  gelbe  Nadeln,  die  In-;  127,5'* 
'=.chnielzen  und  si<  h  snlilimiren  lassen.  Die  Amido<;ruppe  nimniL  der  A/.ogruppe 
i^cf^cnuber  die  l'.irastelie  ein,  denn  bei  der  Reduclion  des  Amidoazobenzols 
duich  Zinn  und  ^Salz-^a  irc  ent^iteal  i'ara-Phenylcndianiin  und  Anilin.  —  Die  Base 
ist  cinsäurig  und  vermag  Säuren  nur  mit  sehr  geringer  Kraft  festzuhalten,  so  dass 
die  Salze  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  alle  Säure  verlieren.  Die  Salze 
sind  in  Waner  schwer  löslich  und  geben  rothe,  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Säure  besonders  lebhaft  geßirbte  Lösungen. 

Früher  fand  die  saure  Lösung  des  Chlorhydrats,  jedoch  nur  vorüber* 
gehend,  Anwendung  in  der  Färberei,  da  sie  schön  rotli  färbt.  Doch  die  Unecht« 
heit  der  Farbe,  welche  schon  durch  Berührung  mit  Wasser  in  Gelb  übergeht, 
sowie  die  leichte  Flüchtigkeit  der  Base  beim  Dämpfen  der  gefärbten  Stoffe  ver- 
hmderte  die  weitere  Benutzung.  Durch  Einführung  einer  Sulfogruppe  in  das 
Molekül  des  Amidoazobenzols  werden  diese  Nachtheile  beseitigt,  so  dass  ein 
werthvoller  Farbstoff  entsteht  (^Säuregelb). 

Amidoazobenzolsulfosäure  kann  nach  Gkassi.kr  sowohl  durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  salzsaurem  Amidoazobenzol  mit  :{ — ü  Thln.  stark  rauchender  Schwefel- 
säure erhalten  werden,  als  auch  durch  Diirestion  von  Diazobenzolsulfosäure  (aus 
Sulfanilsänrc)  mit  Anilin.  Die  Amidoazobenzolsulüjsäure  wird  mit  Kochsalz  aus- 
gefällt und  unter  dem  Nnmen  - Säurei^'elb'v  in  den  Handel  gebracht  Beim  Färben 
aus  schwach  saurem  ll  id  gicbt  sjc  sciiöne  kanariengelbe  Töne. 

A  ni  idoazobeii/ol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkoiiol  und  sal/saureni  Aiuiin 
auf  160°  eine  Base,  das  sogen.  A/.odipheny  11»  lau,  Ci>,Hj-N,.  Dassel I  c  ent- 
steht auc'n  aus  salzsaurem  Anilin  nnd  Nitrobenzol  oder  Anilin  und  Azuxybcnzoi. 
Es  gehört  /nr  Rlasse  der  Induline  (s.  Farbstcjfic). 

Substilutioasproducte  des  Amidoazobenzols  werden  durch  die  fruchibaie 
Reaction  zwisclien  Diazokörpem  und  Aminen  erzeugt.  Wird  z.  B.  Diazobenzol- 
lösung  oder  Diazobenzolsulfosäure  nüt  Mono«  oder  Dimethylaniiin  oder  mit 
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Diphenylamin  xusaminengebracht,  so  entstehen  durch  diiecte  Vereinigung 
gelbe  Farbstoffe,  welche  als  Amidoazobenzol  aufinifiusen  sind»  in  ipelchem  der 
Wasserstoff  der  Amidogmppe  durch  CH,  resp.  C^H^  ersebet  ist  —  Das  Kalium- 
salz der  aus  Diazobeozolsulfosäure  und  Diphenylamin  entstehenden  Verbindung, 
C«H4(S03H)N-sNCcH4NHCeH(,  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  welche 
jedoch  bei  Zusatz  von  Mineralsäuren  in  Roth  übergeht,  während  Essigsäure  und 
andere  schwache  organische  Säuren  diese  auf  der  Abscheidung  der  Sulfosäure 
beruhende  Farbenänderung  niclit  herbeifiihren.  Alkalien  stellen  die  gelbe  Farbe 
wieder  her.  Diese  Eigenschait  des  »Tropaeolin  OO«  genannten  Farbstoffs 
macht  ihn  als  Indicator  beim  Titriren  und  zum  Unterscheiden  von  freien  Mineral- 
säuren neben  organischen  Säuren  geeignet. 

Diamidoazobenzol,  Chrysoidin,  C^H -,N  —  N CßH3(NH2)3,  ein  orangc- 
rother  Farbstoff,  bildet  sich  aus  Diazobenzolsalzlösung  und  Meta-Phenylendiamin. 
Die  Base  stellt  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  117,5°  dar.  Mit  1  Mol.  Säure  bildet 
sie  beständige,  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  lösliche  Salze j  auf  Zusatz  über- 
schüssiger Säure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  carniinroth. 

Triamidoazobenzol,  Pheny  1  enl)  r  .i  ,i  n  ,  C^-H^NH^N  =  ^  ^ :i(NH2)a  C\ 
entsteht  durch  Diazotirung  von  1  Mol.  Meta-i'lieiiylendiaima  und  Zufügen  eines 
weiteren  MolekUls  Pbenylendiamin.  Die  Base  ist  zweisäurig  und  bildet  bei  137^ 
schmelzende  bnumgelbe  Blttttchen.  —  Da  der  Eintritt  der  braunen  Färbung 
schon  beim  Zusammentreffen  von  höchst  geringen  Spuren  salpetriger  Säure  mit 
Pbenylendiamin  zu  beobachten  isl;  so  hat  Griess  das  letztere  als  Susseist  enH' 
pfindliches  Reagens  auf  salpetrige  Sture  empfohlen. 

Sulfode rivate  des  Azobenzol  (20). 

Azobenzolmonosulfosäure,  C^H^N  =  NCgH^SOjH,  wurde  von  Griess 
durch  Erwärmen  von  Azobenzol  mit  der  5  fachen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure auf  ISC^  erhalten.  Wenn  sich  eine  Probe  der  Fltissigkeit  in  viel  heissem 
Wasser  klar  löst,  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers 
gefallt.    Die  Sulfosäure  scheidet  sich  in  rothen  Kryställchen  ab. 

Die  Aüobenzolsulfosäure  zeichnet  sich  durch  die  Schwerlöslich keit  ihrer 
Alkalisalze  aus.   Sie  liefert  durch  Reduction  Sulfanilsäure. 

Azobenzoldisulfosfture.  Beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  Pyroschwefel- 
säure  auf  160**  gelingt  es  zwei  Sulfogruppen  in  das  Molekül  einzuführen.  Es 
entstehen  gldchzeitig  3  isomere  Säuren.  S3rmmetrische  AzobenzoldisuMbsäuten, 
CcH4(S03H)N»NCcH4(SO;,H),  lassen  sich  duich  Reduction  der  Nitrobenzol- 
sulfosäuren  mittelst  Natriumamalgam,  Eisenhydroxydul  oder  Zinnchlorttr  darstellen. 
Sie  gehen  bei  Einwirkung  reducirender  Körper  in  Hydrazobenzoldisulfosäuren 
(Benzidindisulfosäuren?)  Über. 

üxyazobenzole. 

Wird  das  Kaliumsalz  der  Azobenzolmonosulfosäure  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Aetzkali  geschmolzen,  so  tritt  nadi  Gribss  OH  an  <Ue  Stelle  der  Sulfo- 
gruppe  und  beim  Ansäuren  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  scheidet  sich 

Oxyazobenzol  (21),  Benzol-Azo-Phenol,  CgH^N^NCfH^  OH,  als 
braungelber  Niederschlag  aus,  welcher  durch  Erhitzen  seiner  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Thierkohle,  AusfiUlung  mit  Salzsäure  und  Umkiystallisirong  aus 
Alkohol  rein  zu  erhalten  ist.  Gelbe,  bei  Ij^l"  schmelzende,  warzenföraiig 
aggregirte,  prismatische  Kryställchen. 

Dasselbe  Oxyazobenzol  erhielt  Gioiss,  welcher  den  Körper  Phenoldtazo- 
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bentol  nannte»  durch  Einwiikwig  von  Baiyumcarbonat  auf  gelöstes  Diazobenzol- 
mbat.  KnoacH  gewann  die  Verbindung  aus  Nitrosophenol  und  essig^urem 
AniKn.  Diese  Bildungsweise  lässt  sich  durch  die  Gleichung, 

erklären,  obwohl  noch  andere  Producte  gleichzeitig  entstehen* 

Dass  Oi^azobenzol  aus  Azoxybenzol  durch  Auflösen  in  conc.  Schwefelsäure 
und  Fallen  mit  Wasser  erhalten  wird,  ist  bereits  bei  Azoxybeiuol  erwähnt  worden. 

Die  bequemste  Darstellungsmethode  des  Oxyazobensols  wird  jedoch  auf 
die  von  Kekul£  und  Hidegh  beobachtete  fllr  die  Farbenchemie  so  folgenreiche 
Reaction  zwischen  Diazobenzolnitrat  und  Fhenolkalium  oder  -natrium  begründet. 
Die  im  äquivalenten  Verhältniss  gemischten,  stark  verdünnten  Lösungen  scheiden 
nach  einiger  Zeit  das  Oxyazobenzol  als  harzigen  braunen  Niederschlag  aui^ 
welcher  in  der  bereits  erwähnten  Weise  jrereinigt  wird. 

jMazzara  empfahl  30  Grm.  Kaliumnitrit  in  4  1-iter  Wasser  zu  lösen  und 
20  Grm.  Anilinnitrat  nebst  20  Grm.  Phenol  in  2  Liter  Wasser  gelöst  zuzufiigen. 
Nach  24 stündigem  Stehen  wird  das  Oxyazobenzol  abfiltrirt. 

Das  Oxyazobenzol  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicli,  in  Wasser  schwer 
löslich.  Alkahlaugen  und  Ammoniak  lösen  es  leicht.  Mit  Ersteren  bildet  das 
Oxyazobenzol  bestimmte  Salze,  deren  Lösung  mit  Silbernitrat  einen  {gelben 
Niederschlag,  die  Silberverbindung  bildet.  Das  Oxyazobenzol  zeigt  als>u  ganz  den 
Charakter  eine.s  Phenols,  was  mit  der  Bilduns^sweise  aus  Azobeuzolsulfosäiire 
tiberein^iimnit.  Die  Hydroxylgruppe  befindet  sich  der  Azogruppe  gegenüber  in 
der  ParastcUunc:,  wie  die  Bildung  aus  Para-Nitrosuphenol  und  AniÜn  beweist.  — 
Das  Oxyazobcnzül  ist  bclbst  ein  -elbrother  Farbstoff,  praktische  Anwendung  fand 
aber  ihrer  Löslichkeit  wegen  nur  die  mit  rauchender  Schwefelsäure  daraus  dar- 
stellbare Sulfostture^  deren  Natriumsalz  den  Namen  Tropaeolin  führt  Dieselbe 
Sulfosäore  wird  auch  direct  durch  Zusammenbringen  von  Para^Diazobenzobulfo» 
säure  (aus  Sulfanilsäure)  mit  Phenol  erhalten  (Griess)  und  diese  Reaction  beweist 
für  jene  Oxyazobenzolsullosäure  die  Constitution  als  Phenol>p-Azo*p-Benzolsulfo- 
säure,  CgH^COH)^ ftCgH^CSO^H).    (S.  auch  Wilsing,  Ber.  16,  pag.  239.) 

Wendet  man  statt  P-Diazobenzolsulfusäure  Mcta-Diazobenzolsulfusäure  an 
oder  llydroxyl-,  Nitro-,  Brom-  etc.  Derivate  des  Diazobenzols,  so  entstehen 
Oxyazobenzole,  in  welchen  der  Phenolrest  unverändert,  der  Benzolrest  >aber 
hydroxylirt,  sulfirt,  nitrirt,  bromirt  etc.  erscheint  Wird  dagegen  das  Phenol  durch 
Nitrophenol,  Phenolsulfosäure  u.  s.  f.  ersetzt,  so  entstehen  neue  Körperklassen, 
welche  als  Oigrazobenzol  oder  Phenol-Azo-Benzol  aufzufassen  sind,  dessen  Phenol- 
rest nitrirt,  sulfirt  u.  s.  w.  ist. 

Durch  gleichzeitigen  Ersatz  des  Phenols  und  des  Diazobenzols  durch 
Snbstitution^rodukte  können  voraussichdich  sehr  zahlreiche  Körper  erhalten 
werden,  von  denen  jedoch  die  wenigsten  bis  jetzt  dargestellt  sind.  Da  femer  die- 
selben Reactionen  bei  den  höheren  Kohlenwasserstoffen  erfolgen,  das  Phenol 
also  auch  durch  Cresol,  Napbtol  u.  s.  f.,  das  Benzol  durch  Toluol,  Xylol,  Naph- 
talin  etc.  ersetzt  werden  kann,  so  eröffnet  steh  eine  unabsehbare  Perspective  auf 
die  Darstellung  neuer  Azokörper,  von  welchen  viele  gelbe,  rothe  oder  violette 
Farbstoffe  sind.  In  der  That  haben  jetzt  schon  mehrere  hierhergehörige  Ver- 
bindungen in  der  Färberei  ausgedehnte  Anwendung  gefunden. 

Azophenetole,  CeH4(OC,H5}N«NCeH4(OC,H»),  sowie  Azoxyphenetole, 
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C^U^{OC^H^)N'^'NC^H^(pC^H^),  entstehen  durch  Reduction  von  Nitro- 

\/ 

O 

plienetülen  bei  i!liin\  irkung  von  Zinkstaub  und  alkoholisclicr  Kalilauge.  Auch 

fliege  Verbindungen  können  weiter  in  Hydra^okorpcr  inngewandelt  werden,  welclie 

bc;    iJehanUlung    mit   Säuren   eine  Umlagerung    in  Dianiidodiphenetole, 

C«H3i^üC2H,)NH, 
I  erleiden. 
CeH,(OC»H,)NH, 

D  i  o  X  V  a  z  o  b  e  n  z  o  1  o 

leiten  sich  vom  Azobcnzol  ab  durch  Subbiiiution  von  2  Wasserstoftatomen  durch 
Hy{h*>\ylp:rnp]>en.  Es  lassen  sich  nun  verschicHiciic  Isoinc-rioii  \ oraussehen ,  je 
naclidcni  beide  llythoxylgruiipcn  ia  einen  Beii/ulkein  eintreten  oder  eine  Hydroxyl- 
gruppe von  jedem  Benzolrcst  aufgenommen  wird;  in  beiden  Fällen  bedingt  die 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  zu  einander  resp.  zur  Azogruppe  die  Bildung 
weiterer  Jsomerien. 

Azophenole 

oder  symmetrische  Dioxyazobenzole  (23),  C^Hj  OHN  a=  NCgH^-OH, 
können  durch  Schmeken  von  Nitro-  oder  Nitrosophenolen  mit  Aetzkali  gewonnen 
werden.  Die  Anwendung  alkoholischen  Kalis  oder  Zusatz  reducirender  Stoffe 
führt  nicht  zum  ZieL  Bei  jenem  Schmelzprocess  wirkt  ein  Theil  des  Phenol» 
kdtpers  selbst  als  Reductionsmittel,  natürlich  auf  Kosten  der  Ausbeute.  Bei  der 
Zersetzung  der  Schmelze  durdi  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  ach  unreines 
Azophcnol  in  braunen  Flocken  aus,  aus  welchen  die  Verbindung  durch  Extraction 
mit  Aether  rein  gewonnen  wird.  Ortho-  und  Faraazophenol  sind  auf  diese  Weise 
aus  Ortho-  und  Paranitrophenol  dargestellt  worden;  Faraazophenol  auch  aus 
Paranitrosophenol  und  durch  die  typische  Reaction  /wischen  salpetersaurem 
Diazophenol  (aus  Para-Amidophenol)  und  Phenol:  CgH4(OH)N2N03 -t- CgH;^- 
OH  ^  HNO  .  +  C„Hj(OH)N  ^  NC,.,H^(OH).  Das  Para- Azophcnol  bildet  also 
das  erste  f  »lied  einer  für  die  Farbenclieniie  wicluigen  umfangreicljen  Körperklasse, 
welche  durch  Einwirkung  \ün  Diazop  hen  ol  en ,  sowie  deren  Substitutions- 
]jrodukt4;n  und  Homologen  auf  Phenole  und  deren  Derivate  und  Homologe 
entstehen. 

Die  A/oi)lien()le  l)ilden  gelbe  resp.  bräunliche  Krystalle,  die  in  Alkohol  und 
in  Alkalien  leiclil  Idaiich  sind.  Orthoazophcnoi  schmiLt  bei  171°,  die  Para- 
verbindung  bei  204°. 

Unsymmetrische  Dioxyazoben/.o!c  (24). 

Den  ersten  Repräsentanten  dieser  Klasse  erhielten  liAi  vi  r  und  jÄr.F.R  durch 
Vermischen  einer  verdiinnten  Diazuben/ulnitratiosung  mit  Resorcin  und  über- 
schüssiger Kalilauge.  Nach  Tvpkk  bilden  sich  hierbei  gleichzeitig  zwei  i>uniere 
Dioxyazobenzole,  welche  si(  h  diircli  \erschiedene  I -osiichkeit  unterscheiden. 
Ohne  Zweifel  sind  beide  N'erbindungcn  nach  der  Formel  C^H  ■  N  —  NC,;H^(0  H)2 
zusannnengcsetzt  und  i>oniil  ab  Bcnz-ol-A/o-Resorcin  zu  bezeiclmen.  Die  Ver- 
schiedenheit der  Isomeren  ist  nur  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  zur 
Azogruppe  bedingt.  Wird  bei  jener  Reaction  das  Diazobenzol  durch  Para-  oder 
Metadiazobenzolsulfosäure  ersetzt,  so  entstehen  Sulfosäwen  d^  Azokörpers, 
welche  die  Sulfogruppe  im  Benzolrest  haben,  und  als  Benzolsulfosäure-Azo- 
Resorcin,  C^H^(S03H)N  =  NCeH3(OH)2,  zu  bezeichnen  sind. 

Trioxyazobenzole  (25)  können  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit 
Phloroglucin  oder  Pyrogallol,  C(H}(OH),,  erhalten  werden. 
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Zwei  isomere  unsymnietnsche  Tetraoxyazobenxole  (26),  C^H4(0H)N 
»NC«H,(OH),,  fhenol-Azo-Pbloiogluctnef  erhielten  Weselsrv  und  Benedict 
aus  sa^»etersauren)  Diasophenol  und  Pbloroglacin. 

In  neuerer  Zeit  sind  auch  mehrerere  Fälle  bekannt  geworden»  bei  welchen 
entgegen  der  seitherigen  Ansteht  Diazoverbtndungen  sich  mit  solchen  Phenolen 
und  Amidokörpem  vereinigen,  in  denen  die  Parastelle  schon  anderweit  substituirt 
ist  So  gelang  es  Nölting  u.  Wrrr  (Chemiker-Ztg.  1883,  pag.  1330)  Diazotoluol 
mit  Paratoluidin  zu  combiniren,  R.  Mevi^r  u  Krri.s  (Ber.  16»  pag.  1329)  erhielten 
aus  p-Diazobenzolsulfosäure  und  p«Nitrophenol  einen  Azokörper,  so  dass  die 
frühere  Angabe  Mazzara's  (Bor.  12,  pag.  2367)  aus  Diazobenzol  und  p-Kressol 
einen  Farbstoff  erhalten  su  haben,  nicht  mehr  unwahrscheinlich  klingt 

Complicirte  Aso-Körper.   Dis-  oder  Tetrasoverbindungen. 
So  wie  »ch  Diasobenzcd  mit  Phenol  zu  Beozol-Azo*Phenol  (Oigrazobenzol) 
vereinigt,  so  iKsst  sich  letzterer  Korper,  der  auch  ein  Phenol  ist,  weiter  mit 
Diazobenzol  combiniren  zu  der  dem  Oxyazobenzol  sehr  ähnlichen  Verbindung 

C.H4N  =  NC«H3(OH)N«xNC«Hi.  Griess  (27),  der  Entdecker  dieses  Körpers, 
nannte  ihn  Phenobidiazobenzol,  doch  da  die  sehr  stabile  Verbindung  keine 
Diazoverbindung,  sondern  ein  Azokörper  ist  und  als  Phenol  aufgefasst  werden 
kann,  an  welches  vermittelst  zweier  Azognippen  zwei  Benzolreste  gebunden  sind, 

so  ist  die  Bezeichnung  Phenol-dis.izo-ben^ol  j^weck massiger. 

Wird  in  jener  Recirtion  einmal  statt  Diazobenzol  die  entsprechende 
Toluolverbindung  verwendet,   so  resultirt  ein  Phcnoldisa7,obenzoltoluol, 

Phlorogludn  ist  cigcnthfimlicher  Weise  im  Stande,  beim  Zusammentreffen  mit 
Diazobenzol  sofort  3  Moleküle  desselben  zu  binden  und  sofort  Phloroglucindisazo- 

N     NC  H 

benzol,  ^c^(^^)s  ^  NC^H-'  bilden,  doch  entsteht  zuvor  wohl  ebenfalls 
tm  einfacher  Azokörper. 

Card  und  Schraube  (28)  haben  noch  eine  weitere  Klasse  hierher  gehöriger 

Körper  dargestellt,  indem  sie,  analopf  der  Ueberfülirunc^  des  Anilins  in  Diazo- 
benzol, das  Amidoazoben/.ol  durch  Zusatz  von  salpctii^'er  Saure  diazotirten  und 
das  entstandene  salpetersaure  Diazo-Azober.zol,  C^H.N  »NCkH^N^NNO^, 

mit  Phenol  combimrten,  wobei  ein  Benzoldisazobenzolphenol,  C^H^d^ 

»Nc'^H  »OH'  ^^'*^^'»  welches  mit  dem  GwESs'schen  Phenol-disazo-benzol  {ji.  o.) 
isomer  ist 

Das  Diazo-Azobenzol  kann  gerade  wie  Diazobenzol  auch  wieder  mit  Anilin 
einen  Amidoazokörper  erzengen,  welcher  seinerseits  dun  h  salpetrige  Säure  diazo- 
tirt  werden  kann,  so  dass  avit"  solche  Weise  sich  sehr  t  oin])lirTtc  Azoketten  auf- 
bauen lassen.  Bis  jetzt  besitzen  wir  jedoch  noch  keine  nähere  Kenntniss  der 
auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  \'erl)indungen. 

In  neuerer  Zeit  hat  O.  Wai  i.a(  11  (Ber.  15,  pag.  22)  bei  weiteren  Unter- 
üuchungen  über  complicirte  Azukörpcr  gefunden,  dass  die  zweiatomigen  Phe- 
nole, z.  B.  Resorcin  und  Orcin  sehr  leicht  mit  zwei  gleichen  oder  verschieden- 
artigen Diazoresteii  verbunden  werden  können.  Su  gab  ihm  Benzol  azo-Kcsorcin 
in  alkalischer  Lösung  mit  Diazobenzolchlorid  zusammengebracht  einen  Körper 

N  =s  NC  H 

von  der  Zusammensetzung  CgH,(UH)2^^     j^y^^^j^*,  welcher  aus  Chloroform 

^  6  S 

i,  Cbeau«.  II.  ^ 
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in  braunrothen  Nadeln  kiystallisirte,  aber  ein  Gemenge  zweier  noch  nicht  scharf 
isolifter  Körper  war.  Ebenso  entstanden  bei  der  Combination  von  Diazo^Asso* 
benzol  (diazotirteni  Amidoazobenzol)  mit  Resorcin  gleichzeitig  mehrere  nicht  näher 
untersuchte  Verbindungen,  von  welchen  wie  bei  den  ersterwähnten  Verbindungen 
die  schwerer  lösliche  sich  mit  blauer  Farbe,  die  leicht  lösliche  mit  rother  Farbe 
in  Schwefelsäure  auflöste.  Aehnliche  Körper  wurden  aus  Resorcin>azo-p-toluol 
und  Diazobenzolchlorid  erhalten,  femer  aus  Resorcin-azo-naphtalin  und  iMazobenzol- 
Chlorid.  Auch  Xylol-azo-Resorcin  wurde  dargestellt  Bei  Anwendung  von  diazo> 
tirter  Sulfanilsäure  statt  des  Diazoben^^ols  entstehen  rothe  und  rothbraune  Farb- 
stoffe, \vcUlic  der  Berliner  Actiengesellschaft  fiir  Anilinfarben  patentirt  wurden. 
Aehnliche  Verbindungen  basischer  Natur  bcsclnicb  P.  Griess  (Ber.  16,  pag.  2028). 
Aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  Chrysoidin  bildet  sich  die  Base  Phenylen« 

diamin-disazo-benzol  C(;H2(NH)2Cn  ^  (j^ll welche  aus  heissem  Chloroform 

kiystallisirt  in  dunkelrothcn  Nadebi  erhalten  wird.  Analoj^  entstellt  aus  Toluol- 
az()-J'l;cn\ Icndiniiiin  und  1  )iazobenzolnitratKisiinLf  ]'hcn\ Icndiamin-disazo-benzol- 
toluol  und  zwar  bilden  bich  glcieh/.ciii^  zwei  isomere  \'erbindungen.  Wird  anderer- 
seits Benzol-Azo-Phenylcndiamin  (gewöhnliches  Chrysoidin)  mit  Diazotoluol  com- 
binirt,  so  entsteht  in  geringer  Menge  eine  identische  Verbindung,  die  Haupt- 
produkte beider  Reactionen  sind  aber  isomer.  In  ähnlicher  Weise  hat  Griess 
auch  Disazoverbindungen  hergestellt,  welche  ausser  dem  Phenylendiaminrest  noch 
Naphtalin«,  Benzolsulfosäure-,  Benzo(isälurc-  etc.  reste  enthalten.  GiU£SS  beschrieb 

weiter  die  aus  Diazoazobenzol  und  Phenylendiamin  oder  Toluylendiamin  erhaltenen 

^N=NC  H 

Verbindungen  z.  B.  BenKol-disazo-benzoUoInylendiamin  C,.H4^j^t__j^t(^*^    '^js,  , 

und  dcicn  Sullbderivate,  welche  mit  Hiilie  von  Diazoazobenzolsulfuääurc  gewonnen 
wurden  und  biaunrothe  raibstolVe  sind. 

Auch  Verliindungen  mit  drei  Azogrupi)cn,  z.  IJ.  Chrysoidin -disazo- benzol 
NC^H^.N^iNC.Hs 

II  hat  Griess  dargestellt. 

NC,H,(NH,),.N  =  NCeHj 

Azobcnzolcarbonsäuren. 
Carbonsäuren  des  Azoxybenzols,  Azobenzols  und  Hydrazobenzols  sind  4  be- 
kannt und  bilden  sich  durch  Reduction  von  nitrirten  Carbonsäuren  des  Benzols 
und  seiner  Derivate« 

Ortho«,  Meta-  und  Paranitrobenzoösäure  lieferte  bei  Behandlung  ihrer  alko- 
holischen oder  Natriumsalzlösung  mit  Natriumamalgam 

AzoxybenzojSsSuren,  C^H^CCOOH  N  -  NCßH^CCOOH),   und  Azo- 

\/ 
O 

benz Ölsäuren*).  In  allen  Fällen  wird  die  gebildete  Azosäure  duich  Salzsäure 
gefällt.  Die  Azoxysäuren  sind  klein  kiystallisirt,  die  Azosäuren  amorph,  die  Meta- 
Azobenzoesäure  bildet  ein  hellgelbes,  die  Para-Azobenzoösäure  (Azodracylsäure) 
ein  fleischfarbenes  Pulver.  Azobenzoesäure  (Para?)  wurde  von  Ad.  Claus 
(Ber.  15,  pag.  3331)  auch  durch  Oxydation  von  Dibenzylamarin  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  180—200^  erhatten,  neben  Benzol*  und  Paranitrobenzoesäure. 
Hydrazobenzo^uren  entstehen  aus  den  Lösungen  der  azobenzoSsauren  Alkali- 
salze  durch  Kochen  mit  Eisenvitriollösung  und  Natronlauge  und  Ausfällen  mit 
Salzsäure.  Die  hydrazobenzoesjuiren  Salze  absorbiren  in  wässriger  Lösung  Sauer- 

*)  Griess,  Ber.  7,  pag.  1613.   Clavs,  Ber.  6,  pag.  723;  8,  pag.  41. 
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Hoff  ans  der  Luft  und  gehen  in  uobenzoüsaufe  Salze  über.  Beim  Kochen  mit 
Sahsäore  lagert  sich  die  HydfasobenzoSsfture  analog  dem  Hydiacobenzol  in 
Dtutttdodiphensäitre  um. 

Gemischte  Azokörper,  in  welchen  der  Rest  der  Benzoesäure  an  Stickstoff 
gebunden  vorkommt»  lassen  sich  analog  dem  Phenol-Azo-Benzol  durch  Combi- 
nation  von  OiazobenzoSsäure  mit  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren  sowie  mit 
Amidokörpenft  herstellen. 

CfRiKss*)  erhielt  auf  diesem  Wege  zahlreiche  Derivate,  welche  z.  Th.  schöne 
Farbstoffe  sind,  so  z.  B.  Benzoesäure  -  Azo  -  Resorcin,  CgH4(COOH)N 
s=  NC«H;i(OH)^;  Benzoesäure-Azo-[)-Naphto1disu}rosäure.  Diazoanissäurc,  Diaso-> 
äthylsalicylsäiire  und  Diazohyppursäure  liefern  ebenfalls  mit  Phenolen  und  ihren 
Sulfosäuren  gefärbte  Verbindungen. 

Auch  Salicylsäure**)  kann  wie  Phenol  mit  Diazobenzol  zu  einer  Benzol- 

Azo-Salicylslnre,  C^H^N^  NC^H^  ^qqj^,  zusammentreten, 

Hydrazobenzol,  C«HjN  — NCßH^. 

I  I 
H  H 

Eine  charaktcribtische  Kigenschaft  des  Azobenzols,  wie  seiner  SubstiUitions- 
produkte  und  höheren  Homologen  ist  die  Fähigkeit,  bei  Gegenwart  kräftiger 
Reductionsmittel  oder  nasdrenden  Wasserstoffe  noch  2  Atome  Wasserstoff  zu 
bmden,  wobei  die  doppelte  Bindung  der  Stickstof&tome  zur  einfachen  wird. 
Die  neu  entstandenen  sogen.  HydrazokOrper  zeigen  jedoch  grosse  Neigung,  den 
angelagerten  Wasserstoff  wieder  abzugeben.  —  Während  Azobenzol  und  seine 
Sttbstitutionsprodukte  und  Homologen  gefärbte  Kdrper  sind,  zeichnen  sich  die 
zugehörigen  Hydrazoverbindungen  duich  Farblosigkeit  aus.  Diess  giebt  auch  das 
Mittel  an  die  Hand,  die  Vollendung  der  Hydrirnng  zu  erkennen. 

Als  Agens  dient  in  alkalischer  Flüs»gkeit  sich  entwickelnder  WassetstoÜ, 
also  Natrinmamalgam,  oder  Zinkstaub  und  Natronlauge»  soMrie  alkoholische 
lidsung  von  Ammoniumsulüd. 

Am  bequemsten  löst  man  Azobenznl  in  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  (29).  Aus  der 
vom  niederfallenden  SchNVcfcl  alifiltriiten  Flüssigkeit  wird  das  Hydrazobenzol 
durch  Wasiser  fr.  weissen  Flocken  ausgefällt  und  bei  möglirhst  abgehaltener  I.uft 
aus  Alkohol  umkrystalJisirt.  —  Nach  Ai.i.xf.vkw  kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Azobenzols  mit  Zinkstaub  l>is  /ur  Kntlärbung  und  iallt  dann  die  filtrirfe 
Lösung  mit  Wasser  aus,  Audi  aus  Nitrobenzol  lässt  sich  Hydrazobenzol  direkt 
durch  Reduction  mit  verdünnter  wassriger  Natronlauge  ui^d  Zinkstatib  darstellen, 
wobei  man  die  sich  selbst  erliit/ende  Flilss'gkeit  nicht  abkühlt.  Na»  h  dem  Ver- 
dünnen wird  abfiUrirt  und  aus  dem  Rückstand  das  Mydrazobenzui  luiL  iVikohol 
ausgezogen. 

Hydrazobenzol  kiystalliart  in  weissen  Tafeln  oder  Blättchen,  welche  bei 
131*^  sdimelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  Azobenzol  und  Anilin  zerfiülen: 

2C,H,N  -  NQHs  =  CßHjN     NC^H^  +  2CfiH,NH3,. 

1:1  H 

Chlor  oder  oxydirende  Stoffe  verwandeln  das  Hydrazobenzol  leiclu  durch 

*)  Gauss,  Ber.  14,  pag.  303s;  10,  pag.  $27. 
STiEBiilNS,  Ber.  13.  png.  716. 

9* 
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Entziehung  des  an  Stickstoft  gel)nndenen  Wasserstoffs  in  Azobenzol  zurück. 
Selbst  der  Sauerstoff  der  I.uft  vermag  feuchtes  oder  in  Alkohol  gelöstes  Hydrazo- 
benzol  in  A/obcnzol  zu  überüihrea  und  besonders  rasch  erfolgt  diese  Oxydation, 
wenn  eine  alkoholische  Hydrazobenzollösung  mit  Thieikohle  behandelt  wird,  in 
welchem  Fall  der  in  d^r  Kohle  absorbiite  Sauerstoff  die  Wrkung  hervorbringt.  — 
Kräftige  Reductionsmittel  überführen  das  Hydrazobenzol  durch  Zufügung  zweier 
weiterer  Wasserstoffatome  in  AniUn:   C^H^N  —  NC^H-  -t-      =  2CgHaNH,. 

I  ! 
H  H 

Bei  bcrüluung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erleidet  das  Hydrazobenzol 
eine  merkwürdige  Umlagerung.  An  sich  nicht  basischen  Charakters  löst  sich  das 
Hydrazobeneol  in  jenen  Säuren  und  liefert  gut  krystallisirende  Sake.  Diese  sind 

jedoch  Salze  des  Diamidodiphenyls,  !  ,  welches  durch  Umlagerung  aus 

CjH^NH, 

CßH.NH 

dem  Hydrazobenzolt  ,  entstanden  ist 

C,;H,NH 

Analoge  Reaktion  zeigen  die  meisten  Substitutionsprodukte  und  Homologe 
des  Hydrazobenzols. 

Das  bei  der  Behaiullung  des  Hydrazobenzols  mit  verdünnten  Mineralsau ren 
als  Hauptprodukt  entstehende  Diamidodiphcnyl  hat  die  Amidogruppen  in  der  Pai.. 
Stellung  zu  der  die  beiden  Benzolreste  zusammenhaltenden  Kohlenstoffbindung 
und  führt  gewöhnlich  den  Namen  Benzidin.    Gleichzeitig  entsteht  aber  nach 
Schulz  (30)  noch  das  isomere  Diphenylin  (Ortho-Diamidodiphenyl. 

Substitutionsprodukte  des  HydrazobenzolSi  in  welchen  der  Benzol- 
rest Veränderungen  erlitten  hat;  sind  nur  aus  entsprechend  substituirtem  Azoben- 
zol  oder  Azoxybenzol  durch  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  zu  erhalten,  da 
beim  Zusammentreffen  des  Hydrazobenzols  mit  den  Haloiden,  mit  Salpeter- 
säure etc.  sofort  unter  Abspaltung  von  2  Atomen  Wasserstoff  Azobenzol  entsteht 

Durch  Erwärmen  substituiiten  Hydrazobenzols  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
entstehen  im  Allgemeinen  Substitutionsprodukte  des  Benzidtns;  war  jedoch  das 
Hydrazobenzol  in  der  Parastelle  durch  Chlor,  Brom,  Jod  substituirt,  so  findet  jene 
Umlagenmg  in  die  Dtphenylbase  nicht  oder  nur  unter  bestimmten  Bedingungen 
statt,  dagegen  spaltet  sich  leicht  der  Hydrazokörper  in  Substitutionsprodukte 
des  Azobenzols  und  des  Anilins  (31).  Azokörper,  welche  der  Ortho-  oder  Meta« 
reihe  angehören,  \\'crden  licl  der  Reduction  durch  Zinnrhlorür  in  erwärmter 
alkoliolischer  I^ösung  glatt  in  1  )iphenyll)asen  umge^vandeh;  A/.oköriJcr  der  Para- 
reilie  lagern  sich  am  besten  um,  wenn  die  gemischten  Flüssigkeiten  in  der  Kalte 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  werden.  Sind  die  Azokörper  dnrrh  Hydroxyl- 
oder  Amidogru])pen  substituirt,  so  werden  sie  nicht  in  Diphenylbascn  verwandelt, 
sondern  an  der  bindungstcUe  der  StickstotTatomc  gespalten  und  jede  Molekül- 
hätfte  geht  somit  in  einen  Amidokörper  über  ((i.  Schultz,  B.  Bd.  it^,  pag.  1539). 

liinitroazobcnzol,  iietert  bei  Behandlung  mit  kaltem  alkoholischen 
Schwefelammonium,  das  in  gelben  Nadeln  krj'stallisirende  Dinitrohydrazo- 
benzol  (32)  (Schmp.  220*^);  in  der  Siedhitze  bildet  sich  aber  Diamidohydra- 
zobenzol  oder  Diphenin,  eine  zweisäurige  Base.  Bei  längerer  Einwirkung  jenes 
Reduktionsmittels  wird  das  Diphenin  schliesslich  in  Para-Phenylendiamin  fiberführt. 

Ein  Diacetyl-Hydrazobenzol  (33),  in  welchem  die  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  des  Hydrazobenzols  durch  die  Acetylgruppe  ersetzt 
sind,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure>Anhydrid  auf  Hydrazitbenzul. 
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Azophenylen 

nannten  Rasekack.  und  Claus  (34)  eine  bei  trockener  Debiiliatiun  azubenzol- 
suIfcNuiarer  Salze  und  hm  der  Destillation  von  azobenzoesaurem  Calcium  mit 
Aetzkalk  erhaltene  Verbindung,  welche  durch  Auflösen  in  alkoholischem  Ammoniak, 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  Krystallisiren  und  Sublimtren  zu  reinigen  ist 
und  die  Formel  CjyHgNj  besitzt 

In  geringer  Menge  bildet  sich  das  Azophenylen  auch  aus  Azobenzol»  wenn 
letzteres  vorübeigehend  der  Glühhitze  ausgesetzt  wird. 

Hellgelbe  Nadele,  die  bei  170^17 1*'  schmelzen  und  sich  in  conc.  Schwefel- 
siure  mit  dunkelrother  Farbe  lösen. 

Charakteristisch  iUr  das  Azophenylen  ist  seine  Fähigkeit,  direkt  2  Atome 
Chlor  oder  Brom  zn  addiren  und  auf  diese  Weise  Verbindungen  zu  bilden, 
welche  mit  den  entsprechend  substituirten  Azobenzolen  nicht  identisch,  sondern 
isomer  sind  und  leicht  die  addirten  Haloidatome  wieder  abgeben. 

Auch  HaloidwasserstofTverbindungen  vermag  das  Azophenylen  zu  addiren 
und  damit  kiystallisirbare  Verbindungen  entsprechend  der  Formel  C||HfN}*HCl 
zu  bilden. 

Derivate  eines  nicht  flir  sich  dargestellten,  ebenfalls  Azophenylen  genannten 
Kör[)er.s,  welcher  die  F'ormcl  Ci.H^N^,  besitzt  und  darum  wohl  Azornono- 
phenylen  genannt  weiden  kann,  hat  Ladenburo  (35)  untersucht. 

Das  Amidoazomonophcnylen,  C^H,NHoNj,  entsteht  beim  Erhitzen 
einer  schwefelsauren  Lösung  von  Ortho-Phenylendiamtn  mit  Kaliumnitrit;  ein  Ni- 
troamidoazo  mono  phenylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Nitiophenylendiamin. 

Azüvcrbindungcn  des  Toluols. 
Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  ent- 
sprechenden Benzolderivaten  sehr  ähnlich,  nur  ist  zu  beachten,  dass  in  der  To> 
luolreihe  je  nach  der  Stellung  der  Azogruppe  zum  Methyl  verschiedene  isomere 
Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazokörper  möglich  sind. 

Durch  Reduction  von  Para-Nitrotuol  (in  6  Thln.  Alkohol  gelöst)  mit  4pro- 
centigem  Natriumamalgam  (22  Thle.)  bildet  sich  sowohl  Para-Azoxytoluol  (36) 
C6H4(CH,)N  — NCH^(CH3  (gelbe,  bei  70**  schmelzende  Nadeln),  als  auch 

O 

Para- Azotoluol,  welches  zur  Reinigung:  am  licstcn  mit  alkoholisclieni  Srhwefel- 
aramonium  in  II  yd  razotoluol  überführt  und  durch  Oxydationsmittel  aus 
letzterem  regenerirt  wird. 

rara-A/.utoluol  krystallisirt  in  Orangerothen  Nadeln  vom  Sclunp.  144°  und 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  ein  Mononitro-  und 
ein  Dinitroazotoluol.  Ersteres  schmilzt  bei  Hj°,  letzteres  bei  110°.  Salpetersäure 
von  1,54  spec.  Gew.  führt  das  Azotoluol  beim  Erhitzen  in  Trinitroazoxyto- 
Ittol  (Schmp.  201**)  über.  Dieser  Körper  sowohl  wie  auch  Mono-  und  Dinttro* 
zzoxytoluol  kann  auch  durch  Nitrirung  des  Para-Azoxytoluols  gewonnen  werden. 
Monooitroazoxytoluol  schmilzt  bei  84%  die  Dinitroverbindung  bei  145". 

Alkoholisches  Schwefelammonium  führt,  wie  erwähnt,  das  Para-Azotoluol  in 
Para^Hydrazotoluol  (Schmp.  124°)  über,  welches  sich  bei  Berührung  mit 
Säuren  analog  dem  Hydrazobenzol  zu  Tolidin,  einem  Diamidoditolyl,  umlagert 

Durch  Oxydation  von  Para-Toluidin  kann  ebenfalls  Para-Azotoluol  gewonnen 
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werden;  bei  Anwendung  von  übermangansaurem  Kalimn  als  Oxydationsmittel 
bildet  sich  jedoch  ausser  der  Faraverbindung  noch  ein  i'someres  Azotoluol. 

Meta'Äzotuol  wird  durch  Behandlung  von  Metanitrotoluol  mit  alkoholischer 
KalUauge  uod  Zinkstaub  erhalten.   Schmp.  54°. 

Orthoasoverbindungen  des  Toluols  (37)  sind  aus  Orthonitrotoluol  durch 
Keduction  mit  Natriumamalgam  dargestellt  worden.  Das  bei  dieser  Reaction  sich 
bildende  Ortho-Hydrazotoluol  schmilzt  bei  165",  oxydiit  sich  leicht  an  der 
Luft  zu  Ortho- Azotoluol  und  soll  durch  salpetrige  Säure  in  Azorjrtoluol  um- 
gewandelt werden.  —  Amido-Ortho-Azotoluol  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Ortho>Toluidin. 

Ortho-Amidoazotohiol  liefert  mit  salzsaurem  Ortho«Tolutdin  einen  S  äff  ran  in 
genannten  rothen  Farbstoff,  CjiHjoNi- 

Ein  Diamidoazotoluol,  das  Toluol-A/o-Toluylen  diamin,  (3S), 
C7H7N  asB  NC7H;,(NH2)2,  bildet  sich  nach  A.  W.  Hofmann  beim  Zusammen- 
treffen von  Para-Diazotoluol  mit  Toluylendiamin  vom  Schmp.  99  ^  Auch  ein 
symmetrisflics  Diamidoazotoluol  oder  ein  Azotoluidin  ist  ans  Nitrotoluidin  erhalten 
worden  (39).  Kine  ausführlichere  Arbeit  über  A^oderivate  des  Toluol  wurde  in 
neuester  Zeit  von  IUksii.ows;Ki  vcrötTcntlic  ht  (Ann.  207,  pag.  102). 

Toluül-Azü-Benzol.  Ein  gleichzeitig  den  Benzolrest  und  deti  loluol- 
rest  enthaltender  Azokörper  ist  durch  Einwirkung  von  Para-Diazoamidobenzol 
auf  Ortho-Toluidin  zu  erl^alten  (40).  Die  Diazoverbindun^  wird  mit  dem  zehn- 
fachen Gewicht  an  Alkol'.ol  und  der  berechneten  Menge  sulzsaurem  Ortho-Tolui- 
din  versetzt  und  4  bis  5  Stunden  der  Digestion  überlassen.  Auf  ZusaLi:  von 
Salzsäure  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  einer  Base  aus,  welche  als  Toluol-Azo- 
amidobenzol,  C7H7N  «NCgH^  NHa  anzusehen  ist. 

Tolttol-Azo-Phenol,  C-H^N  s NCeH^OH,  lässt  sich  entsprechend  dem 
Benzol'AzO'Phenol  (Oxyazobenzol)  darstellen. 

Benzol-Azo-Toluyten-Diamtn,  C«H}NsNC7Ht(NHs)9.  (auch  Diazoben- 
zol-Diamidotoluol  genannt),  ist  eine  gelbe  Krystalle  bildende  Base,  welche  aus 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  a-Toluylendiamin  erhalten  wird  (41). 

Benzol-Azo-Cresol  (42),  CeHKNNCjHg-OH. 

Amidoazoinonotohiylen  (43),  CgHj (CH3)NHjNj,  entsteht  aus ß-Toluy- 
lendiamin  und  Kaliumnitrit   Farblose,  bei  82^  schmelzende  Prismen. 

A/.oderivate  des  Xylols  (44>. 
Nitroxylol  wird  bei  Beiiandhuig  mit  Natriimiamalgam  in  Azoxylol,  Cjjll3 
(CH3)3N  =  NCgH3(CH.,)       überführt,    welches    ziegelrothe    Nadeln  vom 
Schmp.  120^  bildet.   Bei  weiterer  Einwirkung  entstehen  farblose  Krystalle  von 
Hydrazoacylol* 

Amidoazoxylol  bildet  sich  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Xylt- 
din  (45). 

Auch  Azoderivate  des  Cumols  und  Cymols  sind  darstellbar,  doch  noch 
nicht  näher  untersucht. 

Azoverbind ungcn  des  Diphenyls  (50). 
Durch  Reduction  des  Mononitrodiphenyls  mit  alkalischer  Kalilauge  bildet  sich 

Azoxydiphenyl,  1^  \     .  Gelbliche,  bei  205**  schmelzende  Krystall- 

\/ 
O 
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schuppen.  Alkoholisches  Ammonionisulfid  ÜbeifUhrt  es  in  das  entsprechende 
farblose  Hydrazodiphenyl  (247°Schmp.),  welches  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid 

in  Azodiphenyl,  t  '  1,      ,  übergeht.  Orangerothe  BläUchen,  die  bei 

249—250**  schmelzen. 

Dinitrodtphenyle  geben  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 

CgH4.N02  CßH^NO, 

Dinitroazoxydipheuyie  (51),  i  >  1  es  gelingt  also  nicht, 

\  / 

O 

beide  Nitrogruppen  in  demselben  Diphenylmolekül  zu  einer  Azogruppe  zu  reduciren. 

Asoverbindungen  des  Naphtalins. 

Azonaphtalin  (46),  CioH^Ns  NCi^Hf,  ist  am  zweckmässigsten  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  dem  SOfachen  Gewicht  Zinkstaub  in 
einer  eisernen  Schale  mit  aufgesetztem  Trichter  darzustellen.  Der  gebildete  Azo» 
körper  sublimirt  allmfihlic]i  in  den  Trichter,  doch  ist  die  Ausbeute  eine  äusserst 
geringfügige.  Azonaphtalin  bildet  gelbe,  bei  278°  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  sind.  Substitutionsprodukte  des  Azonaph« 
talin  sind  noch  nicht  direkt  erhalten  worden,  doch  ist  <las 

A midoazonaphtalin  (47),  Ci^H-N  —  NC|^HjNHj,  frUher  Azodinaphtyl- 
diamin  genannt,  schon  länpjcrc  Zeit  heknnnt. 

Es  bildet  sich  analog  dem  Amidoa/obenzol  aus  dem  isomeren  Diazoami» 

donaphtalini  CtoH«NacNNf<   i,  ,  durch  Umlagerung,  doch  stellt  man 

letzteren  Körper  nicht  fUr  sich  dar,  sondern  digerirt  die  Lösung  von  2  Mol.  salz« 
saurem  Naphtylamin  mit  1  Mol.  Kaliomnitrit  und  3  Mol.  Kalihydrat  Die 
Temperatur  und  der  Verdünnungsgrad  sind  von  Einfluss  auf  die  Reaction,  da  bei 
zu  starker  Concentration  oder  zu  hoher  Temperatur  Harzbildung  eintritt.  Der 
beim  Vermischen  der  Flüssigkeiten  entstehende  Niederschlag  soll  braunroth 
(nicht  dunkelbraun)  aussehen  und  stellt  die  Base  in  unreinem  Zustande  dar. 
Durch  Auflösen  in  heissem  Aether- Alkohol  und  Zusatz  einer  geringen  Menge 
heissen  Wassers  wird  das  Amidoazonapbtalin  in  braunrothcn  Krystallnadeln  er- 
halten, welche  bei  173 — 174°  schmelzen.  Auch  bei  Einwirkung  gasförmigen 
Salpetrigsäure-Anhydrids  auf  Napl.tylnmin,  sowie  rlurch  Oxydation  des  letzteren 
mittelst  zinnsaurcm  Natrium  liildet  sich  jener  Körper. 

Die  Lösung  der  Base  in  überschüssiger  Saure  ist  schön  violett  gefar])t. 
Technische  Verwendung  findet  das  Ainidoa/ouiq.htalin  zur  Herstellung  des 
Naphtalin-  oder  Majijdal n  rollis ,  welches  dun  Ii  I  jhit/cn  von  salzsaurem 
Amidoazonapbtalin  mit  Nai)hiyKiminrlilurhydrat  dargestellt  wird,  also  analog  dem 
»Azod!})lienyn)lau  i:  genannten  l'^arhstott". 

O  X y  a  z  o  11  a p h  t a  1  i  n  (4<S;,  N  ii  j)  h  t a  1  i  n - A  /,  ü- N a p  h  t  ü  1 ,  C ,  Q H ; N=NN  j  0 H g •  ÜH. 
Zwei  isomere  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung  sind  analog  dem 
üxyazobenzol  aus  salzsaorem  Diazonaphtalin  und  a^resp.  ß  -Naphtol  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht  wurden.  Ihre 
Sulfosauien  sind  schöne  rothe  Farbstoffe. 

Gemischte  Azoverbindungen,  welche  ausser  dem  Naphtalinrest  noch  Phenyl 
oder  seine  Homologen  enthalten,  sind  mit  Hülfe  der  Diazoverbtndungen  darzu- 
stellen, doch  werden  der  Reaktionsweise  entsprechend  niclit  die  reinen  Azo- 
Koblenwasserstoffe,  sondern  deren  Amido-  oder  Hydroxylderivate  erhalten. 
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Benzol-Azo-Amidonaphtalin  (49),  C^HjN »  CiqH^'NH,»  bildet  sich 
beim  Vermischen  der  wttssrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Oiazobeiusol  mit  al« 
koholischer  Na[)htylaminlösung.  Der  sich  abscheidende  violette  Krystallnieder- 
schlag  besteht  aus  dem  Nitrat  des  Körpers  und  kann  aus  Alkohol  umkiystallisirt 
in  rothen,  grttn  reflectirenden  Prismen  erhalten  werden. 

Wird  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure)  statt  des  Diasobensols  ver- 
wendet, so  bildet  sich  die  entsprechende  Sulfosäure,  deren  wässrige  Lösung  selbst 
in  grösster  Verdünnung  durch  Mineralsäuren  intensiv  magentaroth  gefiürbt  wird. 
Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  ist  so  gross,  dass  GsiESS,  der  Entdecker  der- 
selben, sie  allen  anderen  Reaktionen  zur  Nachweisung  von  Spuren  salpetriger 

Säure  vorzieht. 

Zur  Ausführung  dieser  Reaktion  wird  die  auf  salpetrige  Säure  resp.  Nitrite 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  reiner  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  etwas  Sulfanil- 
säurelösung  vermischt  10  Minuten  lang  stehen  gelassen  nnd  dann  mit  einigen 
Tropfen  einer  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  von  schwefelsaurem  Naphtyl- 
amin  versetzt.  Pie  geringste,  durch  andere  Rengentien  nicht  mehr  nachweisbare 
S]>ur  von  salpetriger  Saure  bewirkt  nach  kurzer  Zeit  lebhafte  Kothiarbung  der 
Flüssigkeit. 

Nnphtalin-A/o-Diamidonaphtalin.  Diamidoazonaphtalin  ist  aus  Diazo- 
naphtaün  vukI  Na])lity]cndiamin  /.u  erhalten  und  ebenfalls  ein  Farbstoff. 

1  u  o  1  -  .\  z ü  - ni  i  d  ü n  a  j)  lu  a  1  i  n  und  N  i  t r o b  e  n  z o  1  -  ^\  z o  -  A  m  i  d  o n a  p  h  t a  - 
lin  wird  in  analoger  Weise  mit  Diazotoluol  und  Diazonitrobenzol  dargestellt. 
Auch  duch  Combtnirung  von  Diazobenzol,  Diazophenol,  Diazobenzolsulfosfture» 
Diazonaphtalin,  Di^onaphtalinsulfosäure  (Diazonaphtionsäure),  u.  s.  f.  mit  a^und 
[^-Naphtol  werden  sahireiche  Azokörper  gebildet,  welche  sich  durch  ihre 
färbenden  Eigenschaften  s.  Th.  in  der  Färberei  Eingang  verschafft  haben.  Die 
Naphtole  können  auch  durch  ihre  Sulfosäuren  sowie  durch  Dios^aphtalin  er> 
setzt  werden  und  stets  bilden  sich  in  glatter  Reaktion  die  betreffienden  Azoköiper. 

Auch  in  compliciite  Azokörper  ist  das  Naphtalin  eingeitthrt  worden  und 
insbesondere  sind  die  durch  Combination  von  IMazo-Azoverbindungen  mit 
ß-Naphtol  erhaltenen  Tetrazoverbindungen  werthvolle  Farbstoffe.  Der  von 
NiETZKi  entdeckte  sogen.  Riebricher  Scharlac  h  wird  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
ß-Naphtol  auf  die  Diazovcrbindungen  der  Amidoazobenzolsulfosäuren  dargestellt. 
Gabrif.i.  und  Pabst  (BulL  soc  chim.  63,  pag.  119)  erwähnten  die  Nüance  der 
Farbstoffe;  welche  beim  Zusammentreffen  von  Diazonaphtalinsulfosäure  oder 
Diazobenzolsulfosäure  mit  den  verschiedensten  Phenolen  und  Rasen  z.  B.  mit 
Cörulein,  Eosin,  Alizarin,  Pikraminsäure  etc.  gebildet  werden.  A/or:irhstoff"e, 
welche  Naphtol-,  Xylol-,  Rcsorciti-,  Phenanthrol-  etc.  reste  enthalten,  hat  St£BBIns 
(Ch.  N.  41,  pag.  58)  beschrieben. 

(S.  Artikel:  Farbstoffie).  Hbumann. 
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Bttrivm**)  Ge  schieb  tltcfaes.  Die  erste  Barium  Verbindung,  welche  die 
Chemiker  beschäftigte,  war  der  Schwerspath.  Im  Jahre  1603  stellte  Vinc.  Cas- 
OAROLO,  ein  Sdiuhmacher  in  Bologna,  das  Reductionsprodukt  dieses  Sulfates  dar. 
Er  fand  am  Berge  Patemo  das  Mineral,  in  welchem  er  wegen  der  Schwere  des- 
selben Silber  vermuthete.  Dies  Metall  dachte  er  zu  gewinnen,  wenn  er  das 
Pulver  des  Minerals  mit  Mehl  mischte  und  glühte.  Er  fand,  dass  das  Calcina- 
tionsprodukt  die  Eigenschaft  hatte,  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Dies  Präparat  wurde 
als  lapis  oder  Bononischer  Leuchtstein  allgemein  bekannt;  das  Mineral, 

ans  welchem  es  dargestellt  wurde,  erhielt  den  Namen  Bologrieser  Späth,  mnrmor 
metallicvm.  Marggraf  fand  r75o,  dass  es  Schwefelsäure  enthalte;  Scheelk  ent- 
deckte 1774  die  Baryterde  darin  und  ermittelte  seine  richtige  Zusammensetzung. 
Bergman  nannte  die  Erde  terra  ponäcrosa  imd  Gl  vroN  wy.  Morveau  1770  Ba- 
rotc  oder  Baryte  (von  ßap'ic  schwer).  BERZEf-iLs  hat  ein  Bariumamaigani  daifje- 
stellt,  Davy  ans  diesem  das  Metall  ("Ts  isolirt,  das  BUNStN  und  Matthiessen  durch 
Elektrolyse  von  Bariumchlorid  erhalten  haben. 

•)  l)  BUNSEN,  Ann.  r>2.  paf^.  248.  2)  Matthik^ssen,  Ann.  93,  paij.  277.  3)  Crookb«, 
Chem.  Snc.  J.  8.  pag.  294;  Jonrn.  prakt.  Ch.  67,  pag.  494.  4}  S.  Kkr.n,  Chem.  News  31,  pag.  243. 
5)  J.  Donath,  Ben  12,  pag.  745.  6;  Bruoki.mann,  Pocc.  Ann.  (2)  2,  pag.  466.  1)  Rammels- 
BEKG,  Bcr.  7,  pag.  542.  8)  ScHü.NE,  Ber.  13,  pag.  803.  9)  Li;noir,  Wagn.  Jahtesber.  1867, 
pag.  256.  10)  Mona,  Arch.  Fhami.  88,  pag.  38.  11)  TiiüyAaD,  Ann.  Chim.  Fliys<  8,  pag.  308. 
IS)  Liane  u.  WditLBa,  Pogg.  Ann.  26,  pag.  172.  13)  Boufsimgault,  Cmnpt.  rend.  32,  pag.  261 
IL  8SU  14)  Tt.ssiK  DE  MOTAV,  Bull.  Soc  d'Eiicour.  1867,  pag.  472.  15)  BRoniK,  Jahresb.  1863, 
pä*g'  3^5-  WÖHl-ER,  Ann.  78,   p.ip^.  125      17)  Chkvkki  i.,  .Ann.  ('hiin.  Phys.  84,  pag.  285. 

18)  GourN,  DiNGi-  pol.  J.  171,  pag.  316.  19)  Ki  iu-MANn,  Compt.  rcnd.  47,  pag.  403,  464,  674. 
20)  Frpreniüv,  Ann.  59,  pag.  127.  21)  KRAUi.s,  Pogg.  Ann.  43,  pag.  140.  22)  Ckoki,  [.  pr. 
Chem.  6S,  p.Tj,'.  402.  23)  StoLBA,  J.  prakt.  Chem.  96,  pag,  22.  24)  ScHÖNE,  Jahresber.  1861, 
pag.  122.  25;  FL  Rose,  PogGi.  Ann.  55,  pag.  415.  26)  DvmaS,  Ann.  Chini.  Phys,  32,  pag.  364. 
27)  WACHTBK,  Joum.  piakt.  Chem.  30,  pag.  321.  28)  O.  Henry,  Joura.  de  Pharm.  25,  pag.  268. 
29)  Hamkklsbbus»  Pogg.  Ana.  90,  pag.  16.  30)  IUmiibrer,  Joum.  piakt.  Chem.  90»  pag.  19a 
31)  M11.LON,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  9,  pag.  407.  32)  R.\mmei5BERG,  Pocg.  Ann.  44,  pag.  545, 
33)  Garside,  Chem.  News  31,  pag.  245.  34)  Rammelsbkrg,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  391. 
35)  Rammf.i  «nKRG,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  295.  36)  Schtff,  Ann.  105,  pag.  230.  37)  Ke««i  fk, 
Pogg.  Ann.  74,  pag.  250.  38)  He.ss  u.  Lang,  Journ.  prakt.  Chem.  86,  pag.  297.  39)  Wi  rtz, 
Ann.  Chim.  Phaim.  (3)  16,  pag.  130,  40)  Wacxbmrodbr,  Aich.  f.  Pharm.  57,  pag.  17. 
41)  von  Ammon,  Otto's  Lehrb.  d.  Chem.  II.  2,  pag.  49a 
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Vorkommen,  beschränkt  sich  wesentlich  auf  zwei  Mineralien,  Schwer» 
Späth,  Bariumsulfat,  BaSO«  und  Witherit,  Bariumcarbonat,  BaCO,.  Selten 
finden  sich  Barytocalcit,  BaCO,,  CaCO,,  Baryto^cölestin,  (BaSrCa)S04, 
Psilomelan  (MnBa)0  +  2MnO„  Harmotom,  H,(K,Ba)Al2Si50i5,  Brew- 
sterit,  H4(SrBa)Al,Si(Oi«,  Hyalophan,  K,Ba,  2Al,SigO,4. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  metallische  Barium  ist  nur  sehr 
schwierig  darzustellen.  Davy  isolirte  es,  indem  er  eine  aus  feuchtem  Barythydrat 
geformte  Schale  mit  Quecksilber  füllte  und  dieselbe  auf  ein  Platinblech  setzte 
welches  mit  dem  positiven  Pol  einer  Batterie  von  500  Kiementen  verbunden  war, 
während  der  negative  Pol  in  das  Quecksilber  tauchte.  Es  bildete  sich  ein  Amal- 
gam (früher  in  ähnlicher  Weise  schon  von  Bf.rzkijus  und  Pontin  dargestellt), 
das  l)eini  Erhitzen  in  einer  geschlossenen  und  mit  Kohlenwasserstoflfdampf  ge- 
füllten Rülue  unter  Abfjabe  des  Quecksill>ers  einen  Rückstand  v>>n  liarium  gab. 
Davy  hat  unreines  Barium  auch  durch  Zersetzung  von  Baryt  oder  Chlorbarium 
durch  Kaliunulampf  erhaUen. 

Ci.ARKK  will  es  (iurch  Reductiou  von  Baryt  auf  Kohle  mit  Hülfe  einer  Knallgas- 
liammc,  aus  3  WA.  VVasserstoft'  und  1  Vol.  Sauerstoff  bestchencl,  erhalten  haben. 

BuNSEN  hat  CS  durch  i:^!ekU"ulyse  von  Clilorbariuiu,  das  mit  ^alztjäurehaltigcnl 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  ist  und  auf  lOü"  erwärmt  wird,  dargestellt,  wo- 
bei der  negative  Pol  aus  einem  amalgamirten  Platindraht  besteht.  -  Das  sich 
bildende  silberweisse  Bariumamalgam  wird  in  einem  KohlenschifTchen  im  Wasser- 
sto(istrom  erhitzt,  wobei  das  Barium  als  eine  sehr  poröse  metallglänzende  Masse 
zurttckbleibt  (j). 

Matthiessen  hat  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorbariuro,  dem 
ein  wenig  Chlorammonium  zngemischt  ist,  das  Metall  als  gelbliches  Pulver  er- 
halten (a). 

Nach  den  Angaben  von  Crookes  (3)  bringt  man  Natriumamalgam  in  eine 
gesättigte  Lösung  von  Ci)lorl)arium  und  erwärmt  auf  93^  £s  bildet  sich  Barium* 
amalgam.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  setzt  von  neuem  Lösung  zu  und  er- 
wärmt. Man  wäscht  das  zerdrückte  Amalgam,  trocknet  es  und  presst  zwischen 
Leinwand,  um  überschüssiges  Quecksilber  zu  entfernen.  Man  destillirt  atis  dem 
krystallinischen  Amalgam  das  Quecksilber  in  einer  Kohlenwasserstoff- Atmos- 
phäre nl). 

Nach  Skkgius  Kern  (4"!  wird  liariumoxyd  durch  hefii^r^  Glühen  mit  Kalium 
reduciii.  Das  Metnll  wird  dtuf  li  ( j;ici:ksilbcr  extrahirt,  und  dieses  wird  aus  dem 
Amalgam  durc  h  I  )cstillaiir)n  ciiticrnt.  Leichter  gelingt  die  liildung  des  Mefalles 
aus  Jodbarium  dnr(  h  Glühen  mit  Natrium.  Aus  der  Masse  wird  ebenfalls  das 
Amalgam  ilargcstelU. 

Wie  J.  Donath  gefunden  hat  (5),  ist  das  aus  Amalgam  durch  Abdestilliren  des 
Quecksilbers  gewonnene  Metall  nie  reines  Barium,  sondern  enthalt  noch  bis  zu 
77^  Quecksilber,  welches  selbst  bei  Weissgluth  nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Das  Barium  ist  nach  Davv  weiss,  silberglänzend,  (dann  aber  vermudilich  queck- 
silberhaltig), nach  Bussen,  Matthiessfn,  Donath  gelb,  dichter  als  concentrirte 
Schwefelsäure,  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  im  Wasser  unter  lebhafter 
Wasserstoilentwicktung.  Es  schmilzt  bei  einer  Temperatur  höher  als  der  Schmelz- 
punkt des  Gusseisens,  ohne  sich  dabei  zu  verflüchtigen;  es  zersetzt  Glas  bei 
dieser  Temperatur.  Es  verbrennt  nach  Davy  mit  röthlichem,  nach  Clarke  mit 
grOnlichem  Licht  Es  ist  etwas  dehnbar.  Das  von  Crookes  dargestellte  Metall 
war  schneidbar,  enthielt  aber  vielleicht  Natrium  und  Quecksilber. 
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Das  Atomgewicht  des  Bariums  ist  vielfach  bestimmt  worden,  so  von  Bekze- 
uvs,  Turner,  Dumas,  Peix>uze,  Marignac  u.  A.  Die  zuverlässigste  Zahl  ist 
1$S'S6.  Das  Vol.-Gew>  beträgt  nach  Kernt  3*75.  In  seinen  Verbindungen  ist 
CS  zwdwerthig.   Seine  Oxydationswärme  (zu  BaO)  ist  gleich  130880  cal. 

Verbindungen. 

L  Oxyde.  Das  Barium  bildet  mit  Sauerstoft'  ein  OjgrdBaO  und  ein  Super- 
oxyd,  BaOj. 

Das  Bariumoxvd,  der  Barvt  bildet  hieb  durch  direkte  Oxvdation  des 
Bariums.  Man  stellt  es  dar,  indem  mau  IJariiimnitrat  durch  Erhit/en  zersetzt,  wo- 
bei dasselbe  stark  autsrhüumt.  Die  iemperatur  mns'>  die  WeissghUh  erreichen, 
weil  sonst  Nitrit  zurückbleibt,  darf  aber  nicl.t  zu  lange  anhalten,  weil  der  Baryt 
sonst  bei  Bcnut/.uni,'  eines  Porcellantie^^els  Kieselsäure  tmd  Thoncrde,  bei  Be- 
nutzung eines  Flatintiei^els  J'latinoxyd  aufnimmt.  Hi;i  <  .ki.mann  (6)  l.at  es  auf 
diese  Weise  in  Hexaedern  kry?;tn1Hsirl  erhalten.  Nach  Kam.mei,shkrc;  (7)  enlslelit 
beim  Glühen  des  NilratN  nicht  BaU,  sundern  eine  sauerstoft'rcichere  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  2  BaO  BaOj. 

Durch  Erhitzen  des  Hariumcarbonnts,  auch  gemischt  mit  Kohle  (Kuss)  und 
Traganthgummi,  bei  W'eissglulh  erhält  man  nicht  leicht  einen  von  Kohle  und 
Carbonat  freien  Baryt. 

Ein  technisches  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Baryt  ist  von  Edm.  J.  Mau» 
MBN«  angegeben.*)  Beim  Erhitzen  von  ßariumsulfat  mit  Eisenoxyd  auf  1000  bis 
1200°  entsteht  dne  von  Wasser  nicht  angreifbare  Verbindung  Fe^O^BaO.  Wird 
diese  bei  Rothgluth  rott  Wasserstoff  behandelt,  so  wird  das  Eisenoxyd  redudrt 
und  der  Baryt  kann  durch  Lösen  in  Wasser  von  dem  Eisenoxydul  getrennt 
werden.  An  Stelle  des  Bariumsulfats  kann  auch  das  Carbonat  oder  Sulfid  benutzt 
werden.  Bd  Anwendung  des  letzteren  entsteht  dne  Verbindung  Fe^Sj-SBaO, 
welche  gerfistet  weiden  mnss.  Wenn  man  das  reducirte  Gemisdi,  also  Fe,  +  BaO, 
mit  Schwefelbariumlösung  behandelt,  so  wird  auch  aus  diesem  Baryt  gewonnen: 
Fe,  -+-  BaO  +  2BaS-h  2H,0  =  3BaO  +  2FeS 

Oer  Baiyt  ist  granlichweiss,  zerreiblich,  von  4«  73  Vol.  Gew.  (Karsten), 
schmelzbar  in  der  Knaligasflamme  zu  einer  undurchsichtigen  weissen  Masse.  Der 
Baryt  wird  durch  Elektridtät,  ferner  durch  Kalium  redudrt;  Chlor,  Phosphor, 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  zersetzen  ihn  in  der  Wärme.  Bei  dunkler  Roth- 
gluth absorbirt  er  Sauerstoff  und  wird  zu  Bioxyd.  An  der  laift  verbindet  sich 
der  Baryt  mit  Wasser  und  Kohlen säiire.  Er  ist  eine  starke  Basis,  ist  sehr  ätzend 
und  wirkt  auf  organische  Stoffe  und  Bflanzcnlarben  wie  Kali  und  Nifroji:  er  ist 
sehr  giftig.  Mit  Wasser  zusammen-^ebracht,  verbindet  er  sich  damit  unter  be- 
deutender WärmccntwirkbiniT,  die  sich  bis  zum  (ilühendwcrden  des  gebildeten 
Hydrates  steigera  kann.  Auch  mit  2  Mol.  Alkohol  oder  Methylalkohol  verbindet 
sich  der  Baryt. 

Bariumhydroxyd,  Aetzbaryt,  Ba^OHyo,  ent>teht  bei  der  Hydratation  des 
Baryts.  Bei  der  Sicdhitx;c  nimmt  dieser  etwa  10 1{  seines  (iewichtes  an  Wasser 
auf.  Beim  Erkalten  der  Los  it^s,'  bilden  sirh  ♦"arblose,  durchsichtige  ]>rismntisrhe 
Krystnlle  von  der  Zusammensetzung  Ba;^OH;.,,  .^H.^O  i^ScHONE)  (8).  Beim  Erw.iniien 
auf  1(K)  verliert  dieses  Hydrat  7  Mol.  Was:  er.  Das  achte  Mol.  Krystalhvas.>ei 
wird  erst  bei  Rothgluth  ausgetrieben.   Das  Hydratwasser  kann  nicht  durch  Wärme 

*)  MAUMENi,  D.  Fax.  No.  17335  v.  «t.  Juli  1881. 
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entfernt  werden.  Das  Bariumhydroxyd,  ein  weisses  Pulver,  schmilzt  bei  Roth- 
gluth.  Durch  Krystallisation  bei  sehr  niedriger  Temperatur  kann  sich  ein  Hydrat 
mit  17  Mol.  Wasser  bilden. 

Das  Bariumhydroxyd  wird  auch  durch  Auslaugen  des  Zersetzungsproduktes 
von  Bariumcarbonat  und  Kohle  mit  hetssem  Wasser  erhalten;  femer  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  von  Schwefelbarium  mit  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  oder  Man- 
ganbioxyd; im  Grossen  durch  Zersetzung  von  Bariumcarbonat  durch  Wasserdampf 
bei  Rothgluth  BaCüj  +  H.^O Ba{HO)^  -i-  CO,  (Lknoir)  fcf).  Mohr  (lo)  räth, 
ein  äquivalentes  Gewicht  Bariumnitrat  in  siedender  Natronlauge  von  1"10  bis 
l'Iö  Vol. -Gew.  zu  lösen,  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  langsam  erkalten  zu 
lassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  können  in  einer  Centrifugalmaschine  ge- 
trocknet wertlen.    S.  aurh  oben  das  Verfahren  von  MArMENt. 

Die  T,öj,ung  cles  Haiythydrats  in  W.isscr  ist  fnrblos  \m<\  klar,  trübt  sich  aber 
bald,  iiuletn  sich  H;iriumcarbonat  bei  Berührung  mit  der  Luft  bildet. 

lüü  Thle.  Wasser  lösen  bei       0^       20^       40°       OO'*  80° 

BaO       1-5       Hr»        7-4       IS-B  !)0-8 

nie  wussrit'c  Ltisung,  das  Baiylwasscr,  wird  zur  Absorption  der  Koiilcnsaure 
bei  der  Luftanal) .sc  (vcrajl.  pag.  79)  und  zu  anderen  analytischen  Zwecken  ver- 
wendet; in  der  Technik  nach  dem  von  Dubkunfaut  angegebenen  Verlalircn  zur 
Scheidung  des  Rohzucker^  aus  der  Melasse. 

Bariumsuperoxyd,  BaO^-  Der  Entdecker,  Thekard  (i  j),  hat  diesen  Körper 
bereitei^  indem  er  einen  Strom  Sauerstoff  oder  reiner  trockner  Luft  über  dunkel- 
rothgltthenden  Baryt  leitete.  Liebig  und  Wöhler  (12)  haben  voi^eschlagen»  auf 
schwach  glühenden  Baiyt  nach  und  nach  das  vierfache  Gewicht  Kaliumchlorat 
in  kleinen  Mengen  zu  streuen.  Unter  Erglühen  bildet  sich  Bariumsupenngrd, 
das  man  nach  dem  Erkalten  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  als  Hydrat  rein 
erhält. 

BoussiNGAULT  (13)  sowie  Tessi£  du  Motay  (14)  haben  Apparate  angegeben, 
um  im  Grossen  nach  dem  THENARo'schen  Verfahren  Bariumsuperoxyd  zum  Zweck 

der  Saiicrstoflfgewinnung  darzustellen. 

Nach  Brodie  (15)  erhält  man  reines  von  Monoxyd  freies  Superoxyd  durch 
Trocknen  des  reinen  Superoxydiiydrats  unter  der  Lufi^umpe. 

Das  Bariumsuperoxyd  ist  ein  fester,  graulich  weisser,  geruch-  und  geschmack- 
loser Köq-)cr,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  starkem  Oliihen  verliert  derselbe  die 
Hält"te  seines  Sauerstoft's.  Da  der  zuriickbleil)ende  Baryt  in  schwacher  Gluth 
wietier  Snuerstoif  aus  der  1  nft  aufzunehmen  \ernia^,  so  ist  dadurch  die 
Möglichkeit  der  Gewinnung  reuien  Sauerstoffs  gegelien.  Im  Vacuum  tritt  schon 
bei  dunkler  Roths:luth  (450*^)  Dissociation  des  Siij^eroxyds  ein.  Bei  etwa 
derselben  Icmperutur  nimmt  Baryt  unter  gewöimlichem  l-)ruck  Sauerstoti"  auf 
(BoussiNGAULT,  Compt.  rend.  84,  pag.  521). 

Siedendes  Wasser  zersetzt  das  Bariumsuperoxyd  in  Barythydrat  und  Sauer- 
stoff, Kohlensäure  in  Bariumcarbonat  und  Sauerstoff.  Im  Wasserstoffstrome  er- 
hitzt wird  das  Superoxyd  unter  Erglühen  in  Barythydrat  umgewandelt  Kohle, 
Bor,  Schwefel,  Phosphor  und  die  nichtedlen  Metalle  entziehen  ebenfalls  das 
zweite  Atom  Sauerstoff.  Auch  Schwefelwasserstoff  und  organische  Körper  werden 
dadurch  verbrannt. 

Säuren  in  wässriger  Lösung  lösen  das  Bioxyd,  indem  sich  ein  Bariumsalz 
und  Wasserstoffsuperojgrd  (s.  dasselbe)  bildet  oder  Sauerstoffentwicklung  eintritt 
Wie  Wöhler  angiebt,  geräth  Bariumsuperoxyd»  in  einem  Strome  Kohlen* 
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oxydgas  erhitzt,  ins  Glühen,  wobei  eine  leichte  Flamme  auftritt  Stärker  ist  die 
Erscheinung  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  (16). 

Wenn  Bariumsuperoxyd  mit  kaltem  Wasser  behandelt  wird,  so  entsteht  das 
Hydrat  desselben«  welches  nach  Lnmic  und  WOhler  die  Zusammensetzung 
BaO),  6HfO  besitzt  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  eine  wässrige 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Barytwasser  versetzt  (Thsnard),  auch  wenn 
eine  dOnne  Schiebt  Barytwasser  lange  Zeit  hindurch  in  einer  verkorkten  Flasche 
mh  koblensäurelreier  Luft  in  Berührung  bleibt  (Saussure). 

Reines  Bariumsuperoxydhydrat  erhält  man  am  besten,  wenn  man  das  fein 
zerriebene  rohe  Peroxyd  in  verdünnte  Salzsäure  einträgt,  bis  diese  fast  neutralisirt 
ist.  Die  filtrirte  und  abgekühlte  Lösung  wird  vorsichtig  mit  Barytwasscr  versetzt, 
bis  die  Kieselsäure  etc.  gefällt  ist  und  ein  schwacher  Niederschlag  des  Hydrais 
entsteht.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  so  lange  Barytwasser,  als  noch  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  entsteht.  Das  gewässerte  Bariumsuperoxyd  verliert  im  Vacuum 
sein  Kr}'stall Wasser.  Aus  den  Lösungen  gewisser  Metalle,  z.  1^.  den  Nitraten  von 
Mangan,  Zink,  Nickel,  Kui»fer,  scheidet  dasselbe  die  metallist  lien  Rioxyde  ab, 
während  das  Baiytsalz  in  Lösung  bleibt.  Es  dient  zur  Darstellung  des  Wasserstoff- 
superoxyds. 

n.  Bariumchlorid,  BaClj.  Nach  Davv  wird  B;ir\t  durch  (  Ii kn gas /ersetzt. 
Salzsäiire2:ns  reagirt,  wie  Chfvrkui.  (17)  zuerst  heol'achtet  hat,  heini;  auf  erwärmten 
Baryt.  L  niei  Entwicklung  eines  roihca  I.ichtcb  bildet  .sich  Wubbcr  und  gochmoizenes 
Chlorbarium.  Auch  wenn  Baryt  im  Dunklen  mit  starker  Salzsäure  benetzt  wird 
zeigt  sich  eine  Ltchtentwicklung. 

Man  bereitet  das  Bariumchlorid  gewöhnlich,  indem  man  Witherit  (Barium- 
carbonat)  oder  Schwefelbarium  mit  Salzsäure  behandelt»  wobei  sich  Kohlensäure, 
bezw.  SchwefelwasaerstoiT  entwickelt  Durch  Eindampfen  der  Lösung  und  Um- 
kfystallisation  wird  es  leicht  rein  erhalten.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  Satz 
wohl  aus  Scbwerspath,  indem  ein  Gemisch  von  100  Tbl.  desselben  mit  35  bis 
50  Kohle,  40  bis  60  Chloicaldum  und  15  bis  25  Kalkstein  geglttht  wird.  Von 
dem  entstandenen  unlöslichen  Calciumoxysulfid  lässt  sich  das  Chlorbarium  durch 
Auslaugen  Idcht  trennen  (Godim)  (18). 

Man  kann  nach  einem  Verfahren  von  Bela-Lach*)  die  besondere  Darstellung 
von  Scbwefelbarium  aus  Schwerspath  vermeiden,  ucnn  man  bei  der  Reduction 
des  letzteren  mit  Kohle  ChiorwasserstoflT  über  die  glühende  Masse  leitet  Unter 
Entweichen  von  SchwefelwasserstofT  entsteht  gleich  C^hlorbarium. 

Nach  dem  Verfahren  von  Kuhlmann  (19)  wird  ein  Gemisch  von  Steinkohle, 
Schwerspath  und  Manganchlonir  ralcinirt.  Letzteres  wird  durch  Eindampfen  der 
Chlorfabrikationsrückstände,  deren  überschüssij^^e  Säure  mit  Kreide  neutralisirt 
worden  ist,  gewonnen.  Von  dem  Mangan-  (und  Kiscn-)  Sulfid  des  Calcinations- 
produktes  wird  das  Chlorbarium  durch  Auslaugen  getrennt. 

Das  Chlorbarium  ist  weiss.  Bildungswäime  (Ba,  Cl^)  =  1 94 ^AO  cal.  Es  ist 
leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  viel  weniger  in  Salzsäure  enthaltendem  und  in 
Alkohol.    100  I  hle.  Wasser  losen 

bei  0*  10"  20**  30**  40*  50**  60*  70**  80**  90'  100  104^ 
BaClg  32-62   33-3    35  7    38*2    408    43  t;    4(;-4    41)4    ;'>2-4    5öG    088  r>0-3. 

Nach  Fresenius  (20)  vermögen  7500  Thle.  absoluten  Alkohols  bei  14°, 
1800  Tble.  beim  Sieden  1  Thl.  Salz  aufzulösen. 

Sein  Geschmack  ist  bitter,  es  ist  ein  starkes  Gift.  Es  schmilzt  in  der  Roth- 

*)  Bela-Lack,  D.  Pu.  Nr.  191SS  v.  20  Dec.  1881. 
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gluth  und  bildet  beim  Erkalten  eine  durchsichtige  Masse  vom  Vol.*Gew.  3*7. 
Beim  Erhitzen  in  Wasserdampf  entwickelt  sich  schon  unter  der  Schmelztempoatur 
Salzsäuregas  (Krauss)  (si). 

Das  wasserfreie  Chlorbarium  erwärmt  sich  bei  Berührung  mit  Wasser  und 
bildet  ein  Hydrat  BaCl,,  SH^O.  Wärmeentwicklung  (Baa,+  2H}0)  «  7000  cal. 
Auch  an  der  Luft  absorbirt  jenes  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisiren 
rhombische  flache  Tafeln  (isomorph  mit  Kupferchlorid  CuCl},  SH^O;  NCarignac), 
die  ihr  Wasser  erst  über  •JOO'*  verlieren.  Das  Vol.-Clew.  beträgt  3  05.  In  iOO  Thln. 
Wasser  lösen  sich  bei  15  ^  •13-ö,  beim  Siedei>unkte  TO  äÜ  Thlc.  des  krystallisirten 
Salzes.  Die  heiss  gesättigte  l  osun^  siedet  bei  104  4'*  Die  Lösungswärme  des 
wasserfreien  Salzes  BaCU  auf  400  Mol  Wasser  bei  18"  beträgt  •4- 2070  cal.,  die 
des  Salzes  BaC!.,,  SH^O  unter  cleichcn  Umständen  —  4!t:U)  cal. 

Die  Lösung  des  Chlorl)anunis  (lilO'^  dient  als  Reagens  auf  Schwefelsäure. 
Diese  Säure  muss  alles  !•  euerbesländige  aus  der  Lösung  fallen. 

Bariunibromid,  BaBr.^,  bildet  ebenfalls  ein  kiv^'tallisirtes  Hydrat  RaHr,,  2H.,0;  Vol.- 
Gcw.  4'23;  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  Baryt,  Bariuinsuhid  oder  Bariumcarbunat  mit  Brum- 
wasserstofl;  löst  sidi  leicht  selbst  in  ftfasoluteiü  Alkohol,  in  lOÜ  Theilen  Wasser  lösen  sich 
124*5  Theile  bei  0". 

Bnryumjodid,  BaJ,»  bildet  nach  Ckoft  (sa)  ein  Hydrat,  BaJ,,  7H|0.  Das  wasseHreie 

fialz  ist  weiss,  unschmelzbar,  sehr  löslich  in  Wasser,  auclt  in  Alkohol,  sieht  aber  nicht  Wasser 
au»  der  Iiift  l>ic  w.H<srif^c  Lösung  zcrsctrt  «ir!)  an  der  T.uft, 

Ha  r  i  n  III  i'l  II cri (1 ,  HaM^,  weifses  Pulver,  wenig  Io^ülIi  in  Was-L-r,  unyerset/hnr  durch  Hitze. 

Bariumt  iu ond-c  hlo  rid,  BaFlCI,  bildet  sich,  wenn  man  i\atriumlluoiid  mit  Bariumcblond 
mischt  oder  Rariumiluorid  in  Solzsfiure  löst  und  die  Lösung  mit  Anmioniak  nentialisiit;  Leidster 
USslich  in  Wasser,  als  das  Fluorid,  «-ird  aber  thcilweise  davon  zersetst,  indem  sich  hauptsächlicli 
das  Qilorid  löst. 

Barium riuoborat,  BaFl^SBoFI),  Wird  aus  }  Iiinrl>ors]iure  und  Bariumcarl>onat  beieiteL 

Bei  l'cberschuss  des  letzteren  wird  das  gebildete  Kluoborat  zersetzt.  Das  Salz  kr^-stallisirt  aus 
der  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampften  r,n«innfj  in  langen  Nadeln,  hei  noch  weitcrem  EtD- 
dampfen  in  H.^chen  ractangulären  Prismen.    Die  Krystaile  entliaUcn  2  Mol.  Krystallwasser. 

Bariuinfluosilicat,  BaFl,!  SiPl^,  fällt  allmählich  in  kleinen  Krystallcn  aus  der  Mischung 
einer  Lösung  von  KieseMuorwasserstoflsItuie  und  einer  Cblorhariuralösnng;  in  kaltem  Wasser, 
sowie  in  SalssSurc  sehr  wenig  löslich.  Bei  Rothgluth  entweicht  FluorsUiciwn,  und  Flnorbarium 
bleibt  lurOck.  VoL-Gew.  4  28.  Ein  Theil  löst  sich  in  373  t  TUn.  Wasser  von  17-5^  in 
1174  Tbhi.  beim  Sie-kpunkt.  in  448  Thln.  Salzsiiure  v<m  4-5(J  hc\  '20—22°,  in  87i  Tbl». 
Salpetersäure  von  8g,  306  Thln.  Salmiak-ff^c^Mttigt'  und  in  "2 1  n'>  Thln.  Kochsalzlösung  von  10 
Au«?  der  «iedondcn  Kochsalzlösung  »;ch;.idct  sich  bciin  Krkallcii  Natriumflurxilicat  aus.  Uurch 
wteiieriiolles  Glühen  dc^  .Salzes  mit  Salmiak  wird  es  allmählich  in  Chlorbarium  umgewandelt 
(Stulba  23).  Die  Unlöslichkeit  des  Finosilicats  ist  ein  analytisches  Unt«schcidunglhiittel  der 
Bariuni'  von  den  Stvontiumsalsen. 

III.  Bariumsulfide.      1.  Einfach- Schwefelbarium,  BaS. 

Darstellung:  a)  Man  leitet  einen  Strom  Wassersto%as  über  lebhaft  glühendes  Barium» 
«utfat.  b)  Man  glüht  Baryt  im  Scfawefelwassetstoffstrome.  c)  Man  leitet  Schwefetkohlenstoir* 
dampf  über  stark  glühendes  Bariumcnrbonat  oder  -(<\y<!.    Die  Glulihitze  kann  ermässigt  werden, 

wenn  man  nach  .Schönk  (24)  dem  SchwefelkohlenstoflTdampf  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
oder  Kohlensiiure  beimischt,  d;  Aus  einem  innigen  Geniisch  von  Schwerspatls-  und  Kohle-  oder 
CoVspulver  werden  mit  Hülfe  von  Gel,  Theer  ruler  dergl.  Ballen  geformt,  die  im  Tiegel  stark 
geglüht  werden.  Dieses  Verfahren  wird  industriell  in  Flammöfen  ausgeführt.  Nach  dem  Erkalten 
des  Rohprodukts  wird  dasselbe  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  Lösung  dient  duaa  sur  Dar- 
stellung von  Bariumsalsen. 

Das  Baiyummonosulfid  ist  weiss  bis  grau,  unschmelzbar,  langsam  oxydirbar 
in  Kothgluth.  An  feuchter  Lnffc  zersetzt  es  sich  unter  Schwefelw&sserstoffen^wicklung 
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ZU  Bariumtbiosulfat  und  Bafnimcarbonftt  In  Wasser  ist  es  löslich,  zersetzt  sich 
damit  aber  theilweise  unter  Bildung  von  Bariumsulfhydrat  und  -Oxysulfid. 

Wenn  man  das  rohe  Schwefefbarium  mit  Waawr  auskocht  und  die  siedende  Lauge  in  em 
Gefitas  fihrirt,  das  SO^^ch  fest  {geschlossen  wird,  so  erhält  man  eine  durch  etwas  Polysulfid  gelb 
gefärbte  Lösung,  welcbe  xunächst  schuppenförmigc  Krystalle,  dann  ein  Kr\ -tallpulvcr  absctrt. 
Jene  enthalten  vvnhrschcinlich  eine  Verbindung  von  4  Mi^l  Rririuni!  yilrrAvd  [  init  It  Walser)  und 
ö  MoL  Bariiiiiüiionnsulfid  fniit  6  Wasser);  während  die  jjuKcrfunniiicn  Kr)^ta!If  au-;  filciciicn 
Molekülen  Hydroxyd  und  Sulfid  (mit  10  Wasser)  bestellen.  Die  Flüssigkeit  gic})t  nach  weiterem 
Eindampfen  beim  Eilcalten  KiystaUe  von  gewässeitem  Bariumsulfid,  flSaS  +  GH^O,  in  der  Mutter- 
lauge ist  Barin msulfbydrat,  Ba(SH},  entkalten.  Dies  ist  nur  schwierig  frei  von  Oxysulfid 
ztt  eihalten.  Es  loystallisurt  mit  6  MoL  Ktystallwasser,  wird  an  der  Luft  gelb  in  Folge  von 
Oi^datioB.   Es  ist  dne  starke  Snlfobase. 

Das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  Bariumsullid  hat  die  Eigenschaft,  im 
Dunkeln  mit  orangegelbem  Licht  zu  leuchten,  wenn  es  vorher  der  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  ist  (s.  o.  pag.  137).  Die  Wirkung  wird  durch 

die  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums  hervorgebracht. 

ßariumlrisulfid,  BaS.^.  Darstellung:  Man  sdniul/t  2  Thle.  Monosuirid  mit  1  ThI. 
Schwefel,  dessen  l'ct)i;rschuss  bei  einer  Tejnpt'ratur  von  niclit  über  äfiO*'  vcrp;,'!  wird  i  Schünk) 
(24).  Es  bleibt  eine  gelbgrUnc  Masse,  welche  gegen  400'*  zu  einer  schwarzen  i'lüssigkeit 
sduniht  und  beim  Erstairen  tchmutiig  grUn  wird.  Ueber  400**  entweicht  Schwefel;  erst  bei 
RoOigluth  sind  2  Atome  S  auszutreiben. 

D«s  Trisulfid  Ittst  sidi  in  warmem  Wasser  zu  einer  rothen,  kalt  rothgelben  Flüssigkeit  von 
stark  alkalischer  Reaction.  An  der  Luft  tritt  Zersetzung  ein.  Beim  Abdampfen  bilden  sich  drei 
Arten  von  Krystallen. 

1.  Gewässertes  Hariummonosul  fid,  RaS,  flll.^O,  kleine  gelblichwci<-'^e  Tafeln.  Dieser 
Körper  bildet  sich  auch  beim  Flindampfen  einer  Losung  von  5  Thln.  Monosultid  und  1  'l'hl. 
Schwefel  iiu  lultverdüiuitcu  Räume.  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löblich  in  lotltem  Wasser. 
Das  Ksystallwasser  entweicht  zwischen  100  und  850^ 

%  Bariumtetrasttlfid,  BaS^iH^O,  rothe,  blumenkohlartig  angeordnete  Nadeln,  die  sich 
immer  bilden»  wenn  eine  L&sung  von  BarinmmonosuUid  mit  Schwefel  eingedampft  wird.  Die 
Farbe  geht  allmählich  in  orange  Ober;  sie  zeigen  Dichroismus,  gdb  im  durchfallenden,  roth  im 
reflcctirttii  laicht.  Die  LcHunt^  verändert  sich  nn  der  l.uft,  und  Alkohol  CÜlt  dann  Tetrasulüd, 
M>wic  zwei  andere  niclit  nnah-^iitc  Verhimiinifi^cn,  (>ii  iiiiM'';  (2.]^. 

3.  ü  r  a  n    e    e  1  b  c    ]'ri>M\c-ii  (icr    /.u-.xiii!iioii^i.t/iiii;;  ."«  (Rti  S.  (j  H..O) -f- (HaSj.H  ,<  >) 

-f-CHjO.  Die  Krystalle  eind  wen>g  l>cstandig  un<l  verwittern  an  der  l.utt;  sie  zeigen  denselben 
Dkhroisoitts  wie  die  vorigen. 

Bariumpentasttlfid,  BaS,,  existirt  nur  in  Lttsung.  Man  stellt  diese  dar  durch  Kodien 
dner  Lösung  des  Monosulfids  mit  der  genügenden  Menge  Schwefel.  Beim  Erkalten  der  ge« 
sättigten  gelben  Lösung  scheidet  sich  letrasulfid  und  fkhwefd  al),  in  der  zurückbleibenden 
FlU^>it,'keit  kommen  5S  auf  1  Ba.  Bei  weiterer  Concentration,  auch  beim  Stehen  nn  ds^r  T.uft, 
scheidet  sich  das  fünfte  Atom  Schwefel  ab.  Die  Lösung  des  l*enla«;n!fi(?s  vermag  heim  Kocbvn 
noch  mehr  Schwefe!  nutiiuloscn,  der  sich  beim  Erkalten  in  Octaederlüini  wieder  ausscheidet. 

Bariumuxysulfide.  Aus  der  wässrigcn  l.osuiijj  des  Monosulfids  scheiden  sich  morst 
schuppige  Krystalle  von  der  Formel  4  (Ha(OH)^,  DH^O)  4-  3  (B8S,6H,0),  sodann  kömige  Krystalle 
von  der  Formel,  Ba(OH),,  8HyO  +  BaS.  H,0.  Nach  längerer  Zeit  bilden  sich  grosse»  farblose, 
hexagonale  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Ba(OH)^,  9H,0 +  3(BaS»GH20)  (H.  Rose)  (3$). 

Selenbarium,  BaSe,  dargestellt  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  selcnigsaurem  Barium 
mit  I  scirtes  Gewichtes  Russ  bei  Rothgbith,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt.  Der  Rückstand 
löst  sich  in  Wasser  tnit  Ausnahme  von  c"twas  beigenicnr^tor  Knhlc.  l"»ie  Vcrbindtin;:^  i-cr^etzt 
sich  wie  Schwefclbarium  in  wässriger  Lösung,  indem  sich  iiar)thydrat  uml  ein  iiuhere»,  iinl  geli>- 
rother  Färb«  lösliches  Selcnid  bilden.  Diese  Lösung  wird  durch  Säuren  zersetrt,  indem  sich 
Setenwaiacratoff  cntwickeb  und  Selen  niederftOlt.  Bei  Reduction  von  selcnigsaurem  Barium  durch 
Waaserstoff  erhSlt  man  auch  ein  Gemisch  von  Barythydrat  und  höherem  Selenid. 
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TellurbftTium.  Unbekannt. 

Arsen  bar  in  in  bildet  sich,  wenn  Baryt  in  ArsendAmpf  gegUlht  wird,  in  geringer  Menge 
neben  arsenigsaurem  Barium.  Mit  Wasser  befeuchtet,  entwickelt  die  Masse  Aisenvaaseistoff 
(GAY-Li'ssAr,  Sou'hkiran). 

l*h  o"?  pho  rba  riuni.  Wliui  mittelst  L-ine« \Vn«?;er<;toiTstrouics Phosphoidamjifllber  rothglühenden 
Fiaryt  gcl.itcl  wird,  so  entt>teht  neben  BariunipyruphospUat  auch  Fhospliorharium,  HaF.^.  Nach 
Dumas  (26)  findet  die  Reaction  statt:  7BaO  +  12P  =  5BaI\  +  Ba,I',0;. 

Der  Körper  ist  dunkelbraun  mit  geringem  Metallglanx  und  schmelzbar.  Mit  Waiser  bildet 
derselbe  Phosphorwascerstoflgas  und  Hypophosphit.  Chlor  greift  denselben  stark  am  nntcr 
Bildung  von  Phosphorchlortir,  Bariunichlorid  und  -phosphat.  —  Nach  BEk/.Ei.ii;s  erhitzt  man  Barj't 
in  einen)  Kolben  niit  Innrem  [{nl<ic  rum  (jluhen  und  wirft  Phosphor  in  kleinen  Stttckchen  daranf. 

IV.  SauersloffhaliiL^e  Salze. 

Bariumchlorat,  cl, lorsaures  Barium  ,  I^^ClOj),^  -+-  H^O.  —  Darstellung 
durch  Zersetzung^  von  KaliunK  hlorat  mit  KicscltliiorwasscrstotTsäure  und  Neu- 
tralisation der  filtrirtcn  l  ösung  von  Chlori>aurc  durch  BariuuK  arboiiat.  Voi.-Gew. 
2-99.  T  öslichkcit  in  iUU  Tbln.  Wasser:  hei  0^  i>2-.N  Thlc.,  bei  20°  37  Thle., 
bei  100  126-4  Thle.  Ka^ClO^)^.  Die  l.ösungbwärmc  auf  (KKl  Mol.  Wasser  bei 
18'^  beträgt  —  11240  cai.  Ks  kryi>talli.sirt  unter  Lichtentvvicklung  in  mouoklineii 
Prismen  mit  1  Mol.  Wasser.  Dieses  wird  bei  120**  ausgetrieben,  bei  250  be- 
ginnt Sauerstoff  sich  zu  entwickeln;  bei  400**  tritt  Schmelzung  des  Chlorbarimiis 
ein.  Bei  rascher  Erhitzung  explodirt  das  Chlorat  (WACHTeR)  (27).  Durch  Schlag 
schon  tritt  Explosion  ein,  wenn  dasselbe  mit  einem  brennbaren  Stoff  gemisdit 
ist  Das  Salz  löst  sich  in  4  Theilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem.  Es 
vnrd  in  der  Feuerwerkerei  zur  Herstellung  grttner  Flammen  benutzt 

Bariumpercfalorat,  ttberchlor saures  Barium,  Ba(CI0^)^-f-4H|0.  Darsteihmg 
durch  Neutralisation  der  Uebcrchlorsäurc  mit  Barj't  oder  Bariumcarbonat;  durdi  SEersetzung  von 
Zinkperchlorrit  mit  Barytwasser  (O.  II  nrv)  (2S).  Es  kry?talli-irt  in  langen  Prismen  au's  Wasser, 
in  kurzen  mit  abgestumpfter  l'Maiiii<!c  aus  Alkohol.  Sehr  löslich  in  Wasser.  Bei  100*  ent- 
weichen 2  Mol.  Wasser;  bei  etwas  höherer  Temperatur  das  dritte;  beim  Entweichen  des  vierten 
tritt  Sauerstofientwickelung  ein. 

Barium  chlor it,  chlorigsaures  Barium.  Darstdlung  durch  Neutralisation  einer 
Lösung  von  chloriger  Siure  mit  Baiytwasser  und  Abdampfen,  tuletst  im  Vacuum.  Sdir  Iflalidi, 
leicht  zersetzlich;  das  wasserlreie  Sa]«  zersetzt  sich  bei  230^. 

Bariumbromat,  bromsntire«;  Barium,  Ba  (BrO,)  3 -f- H ^O.  Darstellung  durch  Mischen 
von  100  Tliln.  hoi«s  gesättigter  Kaliumbromatlösimg  mit  einer  siedenden  Lösung  von  IRO  Thln. 
Bariujiiacctai  oder  74  Thln.  Chlorbariiim  und  langsames  Erkalten;  die  Mutterlauge  liefert  eine 
zweite  Rrystallisation.  (RA&fMELSBERC)  (29;.  Loslich  in  l'6{>  Thln.  kaltem,  24  Thln.  siedendem 
Waaser.  Bei  800^  Kry^Uwasserverlust;  bei  stärkcrem  Eihitfen  heftige  Zersetning,  mit  Kohle 
Detonation.   Schwefdsiure  oder  SabsXure  entwickeln  Brom. 

Bariuroperbromat,  ttberbromsaures  Barium,  Ba(Br04)j.  Weisser  KOrper,  selbst 
in  siedendem  Wasser  wenig  löslich  (Kämmfrer)  (30). 

Bariumjodat,  jodsaures  Barium,  Ba(J03)j -j- HjO,  Darstellung  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Kaliumjodat  mit  Chlorbarium  (Millon)  (31);  durch 
Kochen  mit  Jodsäure  werden  Reste  des  Fällungsmittels  aus  dem  Niederschlag 
entfernt.  Weisses,  wenif^  lösliches  Piilvcr;  aus  Salpetersäure  krystailisirt  es  in  mit 
dem  Chlorat  und  Bromat  isomorphen  Prismen  (MARinNAc).  Bei  lö'^'  in  174G  Thln. 
Wasser  luslieh,  bei  100  in  liOO  Theilen.  (Rammelshkrg)  (29).  Bei  130°  ent- 
weicht das  Krystall Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Sauerstoti'  und  Jod, 
und  es  bleibt  ein  vierbasist  Itcs  Perjodat. 

Bariumperjodat,  überjodsaures  Barium.  Das  neutrale  Salz  ist  nicht 
bekannt. 

1.  Basisches  Perjodat,  BaQO^).^,  BaO -H  3HgO.   Weisser  Niederschlag, 
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bdm  Mischen  der  etwas  angesfiiieiten  Lösung  des  eDtq>rechenden  Natriumsalzes 
mit  Barythydrat  Bei  Rothglutb  tritt  folgende  Zersetzung  ein: 

5(BaJ,Ü3,  3HJ,0)  =  2(BaJ,0,,)^-6J-l-2IO^-15H20. 

2.  Vierbasisches  Perjodat,  BaQO^),,  4BaO,  entsteht  aus  1.  und  beim 
GlOhen  des  Baiiomjodats,  5{Ba]^0^)  =  BaJ^Oia  +  8J  +  180. 

Weiss,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpetendlure.  Beim  Mischen  dieser 
Lösung  mit  Ammoniak,  oder  beim  Füllen  einer  Lösung  von  Natriumperjodat 
mit  Bariumnitrat  erhilt  man  einen  etwas  gelatinösen  Niederschlag  vonBaJ^O^, 
+  5H,0  oder  BaJ^Oi,  +  H,  J,0,,.  Bei  100"  entweichen  Wasser  und  Sauer- 
stoff (RAMMELSBEHa)  (33). 

Bariumsulfat,  schwefelsaures  Barium,  BaS04.  —  Vorkommen  als 
Schwers[>atfa. 

Bariumsulfat  fiült  immer  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung 

eines  Bariumsalzcs  mit  Schwefelsäure  oder  einem  gelöste  Sulfat  zusammenge- 
braclit  wird.  Wird  die  Fällung  in  der  Kälte  ausgeführt,  so  geht  der  feine  Nieder- 
schlag leicht  durch  das  Filter.  Die  Bildungswärme  von  (BaOgH^aq  SOjatj), 
welche  sich  aus  der  Neutralisationswärme  und  Präcipitationswärme  zusammensetzt, 
ist  gleich  36900  cal. 

Zur  Darstellung  im  Grossen  wird  meistens  eine  C  hlorbariumiosung  mit 
Schwefelsäure  gefallt.  Jene  hat  zweckmässig  eine  Com  entration  von  21  bis  25'^  B, 
diese  von  30°  B.  Die  Fällung  wird  in  der  Kälte  vorgcnonimen.  Man  erhall 
dann  eine  Salzsäurelosung  von  G°  B.  Es  wird  auch  wohl  eine  l.osung  von 
Bariumsuifid  mit  Natriumsulfat  zersetzt  Bisweilen  wird  es  als  ein  Nebenprodukt 
einer  andern  Fabr;kaLiun  i^cuunnen. 

Löslichkeit;  1  Thcil  bedarf  200000  bis  auOüOO  Thlc.  Wasser.  Bei  tiegen- 
wart von  Säuren  nimmt  die  LoslichkeiC  2u.  1  Thl.  BaSO^  löst  sich  in 
23000  Thln.  kalter  und  4887  Thln.  warmer  Salssfinie  von  103  Vol.-Gew.,  in 
9373  Thln.  Salpetersäure  wn  1-02  Vol.-Gew.,  in  40800  Thln.  Essigsäure  von 
1*08  Vol.-Gew.  Bei  der  Fällung  mit  Chlorbarium  in  der  Wärme  wird  von  diesem 
Salze  etwas  mitgerissen  und  kann  nur  sehr  schwierig  durch  Auswaschen  aus 
dem  Niederschlage  entfernt  werden.  Auch  in  concentrirten  I>ösungen  von 
Amtnoniaksalzen  ist  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  das 
Bariumsulfat  ein  wenig  löslich. 

Anwendung:  Das  kttnstiich  dargestellte  Bariumsulfat  wird  als  Permanent- 
weiss  oder  Blancfixe  in  der  Druckerei,  besonders  der  Tapetendruckerei,  ver» 
wendet  Der  Schwerspath,  welcher  mit  Kohle  leicht  zu  löslichem  Sulfid  reducirt 
werden  kann,  ist  ein  Hauptrohstoff  zur  Darstellung  der  Bariumverbindungen. 

Bariumbisulfat,  BaS04,  HsSO^,  bildet  sich,  wenn  Bariumsulfat  oder  ein 
anderes  Bariumsalz  in  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  wird.  Wasser  zersetzt  das 
Sala.  Bei  100'  scheiden  sich  aus  der  Lösung  nadelartige  Kiystalle  aus,  die  bei 
160 — 180^  verschwinden,  während  sich  prismatische  Krystalle  bilden.  Beim 
Erkalten  tritt  wieder  Lösung  ein  (Th.  GARsmE)  (33). 

Bariansttlfit,  schwefligsaure«  Barium,  BaSO,,  biklet,  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,  ein  weisse«;  tmlrtsüches  Pulver,  löst  sich  in  einer  wnrmen  wassrigcn  Lösung  von 
schwcflig-er  Säure  und  krystnl!i<%irt  beim  Erkalten  dnrnii«;  in  kleinen  hcx.ngonalen  Prismen. 
Heim  Erhitzen  in  zugcschmolzener  Kohrc  zerfällt  es  in  Banuuis.ullat  und  -sulfid  (Ram-nh  i-shkr«;)  (34). 

Bariumthiosulfat  (Bar  iumhyposulfit,  untcrschwefligsaurcs  Barium,  BaS^O^ 
+ 11,0,  weisser  NiedeneUag  nach  Misdiung  der  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  und  Banum-> 
«cclitt,  wobei  AlkobohuMtz  die  TÖlIt|;e  AusfiÜlung  bewirkt.  Verliert  bei  170**  Krystallwasster,  bei 
ItamamtOt  Chemie.  VL.  10 
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höherer  Temperatur  auch  Schwefel.  Bei  Rothgluth  ist  die  Zersetzung  nach  folgender  l^cidniiig 
vollendft:  GBaS.Oj  —  BaS -h  2BaS0,  +  "RiiSO^  4- 6S  (Rammei.«;berg)  (35). 

Bar  i  u  md  ithi  onat,  unterschwefclsau  res  Barium,  BaS..()(;'2H.,().  Beim  Fällen  der 
Lösung  des  diüiionsauren  Mangans  mit  Barytwasser  oder  Schwefeibahum  erhält  msm  eine  Lüsung 
des  Bariumsalzes,  welche  nach  der  Goncentiation  farblose  Prismen  liefert  Löslich  in  11  Th. 
ricdeodcm  Wasser  und  in  AÜi  TUb.  Waater  von  18*;  nnlOBlidi  in  AJkotel,  sie  decrepittren  beim 
Erhitien  (I&erbk).  Bd  langsamer  Verdttnstnng  scheidet  sidk  das  Sab  mit  4  Mol.  KijstaHwaaacr 
aus.  Diese  KiystaUe  verwittern  an  der  Luft,  indem  sie  3  MoL  Waaser  verlieren.  Es  sind 
Doppeldidiionate  von  Barium  mit  Natrium,  bezw.  Magnesium  dargestellt  worden  (Schiff)  (36). 

Bariumtrithi  onat,  BaSjO^ -|- 2HjO,  Durch  Sättigen  der  Trithionsänrc  mit  Baritim- 
carbonat  und  Fällung  durch  Aikohol  erhalten.  Glftnsend  weisse  Schu|}pen,  deren  Lösui^  leicht 
zersetzlich  i&t  (Kessler)  (37). 

Barlumtetrathionat,  BaS^üg  4-2H,0,  grosse  Tafida,  Uilich  fo  Wasser,  in  ShaHdier 
Weise  wie  das  voriaergehende  Sab  daigettellt  (Kisslpr). 

Bariumpentathionat,  BaS^Og+H^O.  Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wissrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen, 
wobei  sich  Krj'stalle  bilden  von  der  Zusammensetzung  BaS^Og  4-BaSjOg  -|-  6H3O. 

Bnriumselen  iat,  selensaures  Barium,  BaSeO^.  NVeisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
wird  durch  siedende  Salzsäure  in  Selenit  umgewandelt,  durch  Wasserstoff  in  der  Hitze  zu  Seleaid 
reducirt. 

Bariumselenit»  selenigsaures  Barium,  BaSeO^.  Das  aeuttile  Sala  ist  ein  weisnc* 
in  Wasser  unlflsliclies,  in  Säuren  Ittdiciies  Pulver.  Wenn  mttn  eine  Lösung  von  seleniger  Slai« 
genau  mit  Bariumcarbonat  neutralisirt,  so  erhült  man  bei  langsamer  Verdanitung  ein  saures  Sala 

in  weissen  kleinen  Rrystallen  (BebZEM"  v 

Bariumt  ellurat,  t  cl  1  u r sa u r c s  Bai  ium,  BaTeO^  +  3H..O.  Das  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhaltene  neutrale  Salz  ist  ein  weisses  in  Wasser  wenig  löshciics  Pulver.  Das  Bitellurat 
ist  eine  leichter  iösiiche  flockige  Masse,  die  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser  in  neutrales 
Salz  und  Tellursäure  zersetzt  wird.  Das  Quadritellurat  ist  noch  löslicher  in  Wasser,  in  der 
Wllniw  gelb  (Bbrzbuus). 

Batiumtellurit,  tellurigsaures  Barium,  BaTeO|.  Weiss,  volumintts,  lasUch  in  viel 
Wasser.  Auf  trockenem  Wege  bereitet,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser  löslich.  Durch  Zer> 
^etrung  des  neutralen  Salzes  mir  verdünnter  SalpeterslUire  entsteht  ein  Quadritellurit,  BaTeO,, 
3TeO., ,  welche?  in  der  Rothgluth  zu  einem  farblosen  Glase  «chmilzt  (PERTin.tfs). 

Ba  r  iu  IM  VI !  fü  t  cllur  it.  3BaS  4-  I  eS.j,  bildet  sich  beim  Kochen  der  beiden  Bcstandthcüe. 
Hellgelbe,  wcuiii  idsliclic  Prismen  ( BKK/,Ei,nr>;. 

BariuniTiitrat,  sali>etcrsaares  Barium,  Ba(N03)2.  Darstellung  durch 
KinwirkunLi  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  rohe  Sulfid  oder  auf  Witherit  und 
Kr}  blallisation,  Bei  Anwendung  concentrirter  Säure  ist  die  Umsetzuns:  nicht  voll- 
ständig, indem  sich  aui  dem  Wiuient  eine  Schicht  Nitrat  bildet  und  vom  SuUid 
ein  i  heil  zu  Sulfat  oxydirt  wird. 

Das  Salz  krystallisirt  in  weissen  durchsichtigen  regulären  Oktaedern  vom 
Vol.-Gew.  3*185  (KAitSTEii),  8'228  (Kksmers),  von  tHtter-sakigem  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  decrepitirt  es,  schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  Rothgluüi  in  Sauei^ 
Stoff,  Stickstoff,  Unterssüpetersäure  und  Baiyt,  detonirt  schwach  mit  brennbaren 
Körpern.  Löslichkeit:  100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  0*   lO"  20"  30"    40*    ÖO*»    60»    70'    80'    90*   100*  108 

Ba(N03),  5-2  70  9*2  11*6  14-2  171  203  236  27  0  30  6  322  34*8; 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Salpetersäure.  Die  Bindungswärme  (Ba,  O,,  N,,  O4) 
beträgt  229  750,  die  Lösungsvänne  des  Salzes  —  9400  cal. 

Es  »nd  Doppelsalze  von  Bariumnitrat  mit  Bariumacetat,  mit  Kaliumnitrat, 
mit  Bariumphosphat  dargestellt  worden. 

Anwendung  in  der  Feuerwerkerei. 
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Bärin mnitrit,  lAlpetrigtaiires  Bannni,  Bt(NO,),  -hH,0.  Danidlimg  durch  vor- 
sichtiges ErhitlCD  des  Nitrates.  Etwa  gebildeter  Baryt  wird  aus  dcv  Lösung  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  entfernt.    Beim  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  zunächst  unzcrsetztes 

Nitrat,  dann  das  Nitrit  aus.  Man  kann  erstcrcs  auch  durch  Alkohol  fällen  fllE?'!  und  Lang)  (38). 
Das  .Salr  kann  auch  durch  Einleiten  von  .S.ilpctrj  gsäure-Dämpfen  in  Barytwasser  dargestellt 
werden ;  ganz  rein  durch  Fällen  einer  Luüung  von  Silbernitrit  mit  Chlorbaritun  uud  Krystallisation 
des  Fiknte. 

Dm  Sak  loTitillinit  in  laufen  henfOMden  Prionen  oder  in  lamcn  liwinbisdaen  Frisnien, 
■t  ako  dimorplu  Sdv  iDdicli  in  Wancr,  in  64  TUn.  Alkoliol  von  94^  Im  gvwtfbolieher  Tempe- 
ratur. Bildet  mit  Kaliumnitrit  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz,  Ba(NO,),  -f-  2KNO,  +H,0.  Ein 
Nickoldoppe!^^l7,  2Ba(NO,),  H- NiCNO^,,  iil  ein  heUrothes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit 

grbner  Farbe  inst. 

Bariumhypophosphit,  unterphüsjjh origsaures  liarium,  BaiH.2p03)j 
H.^O,  entsteht  beim  Koclien  von  Phusphcjr  mit  Baiytvvasser.  Glänzeudc,  sehr 
biti'  aine  Prismen,  die  sich  am  bebten  bilden,  wenn  die  wassrige  Lösung  bis  zur 
l;c^inncndcn  l'rübung  mit  Alkohol  verüeLzt  wird.  Das  Krystallwasser  geht  bei 
100°  fort,  das  Constitutionswaser  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Die 
ak  imterphosphoriger  Säure  behandelte  wässrige  Lösimg  liefert  vierseitige  Tafeln, 
welche  kein  Rrystallw&sser  endialten.  Im  geschlossenen  Gefässe  erhitzt,  giebt 
das  Salz  Fh(^horwasserstoff  aus  und  wird  zu  Bariumphosphat  Wird  ein  Stttck 
Kalihydrat  in  die  Lösung  gebracht,  so  entwickelt  sich  beim  Erwärmen  Wasser« 
Stoff  und  Baiiumphosphit  fiült  nieder  (Rose,  Wurtz)  (39). 

Bariumphosphit,  phosphorigsaures  Barium,  2BaHP(]r,  H-H^O,  bildet 
sich  durch  doppelte  Zenetxung,  löslich,  beim  Glühen  in  Phosphat  sich  umwandelnd. 

Das  saure  Salz,  Ba(H|PO,)f  H^O,  bildet  sich,  wenn  man  das  vorige  in 
phosphoriger  Säure  löst  und  langsam  abdampft.  Syrupartige  Masse,  aus  der  sich  beim 
Trocknen  im  Vacuum  kleine  Kiystallkörner  ausscheiden,  die  bei  1 00°  H^O  verlieren. 

Bariumorthophosphat,  orthopLosphorsaures  Barium, 

1.  Tribariumphosphat,  Ba3(PU4)3  +  H,0,  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
dem  OTtsprechenden  Natriumsalz  erhalten. 

S.  Bibariumphosphat,  BaHP04  oder  BajH2(P04  durch  doppelte  Zer- 
setzung, am  besten  mit  dem  Ammoniumsalz  und  Chiorbarium.  Krystallinische 
Schuppen,  löslich  in  20570  Thln.  Wasser  von  20°,  etwas  löslicher  in  Lösungen 
von  Ammoniaksalzen,  Chlornatrium  und  Chlorbarium;  freies  Ammoniak  befördert 
die  Unlöslichkeit;  leicht  löslich  in  Salpetersäure.  Salzsäure,  Fssii^säurc  (in  400  Thln. 
Essigs,  von  r03'2  Vol.-Gew).  .'\iis  der  T.ösini^^  in  Säuren  fallt  Annnoniak  Triba- 
riumphosphat oder  dieses  und  das  P>ariumsak;  der  Niedersrlilag  enthalt  auch 
Bariumchlorid  (oder  -Nitrat)  und  Animoniaksalz  ^Bi^rzelius,  Wackenkoder)  (40) 

3.  Monobariumphosphat,  Ba(H.^P04)2. 

Darstellung:  Man  löst  eine  der  beiden  vorhergehenden  \  crljinduuL^en  in 
Phosphorsäure  und  dampft  ein.  \Veis.se  Krystalle,  löslich  in  vcr<lünnten  Sauren, 
durch  Wasser  zersetzt  in  Bibariumsalz  und  l'ho.spiiorbaiire.  Aus  der  I.osuni^  der 
genannten  Salze  in  Phosphorsäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  balz 
2BaHP04  -h  BaCHjPO^)^     3HjO  ab. 

Bariumpyrophosphat,  pyrophü:>phor8aurcsBarium,  Ba^P^Oy-H-HjO. 
Pyrophosphoisäure  fällt  Barytwasser,  ein  lösliches  Salz  jener  Säure  die  Barium- 
salze. Weisses  amorphes  Pulver,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpeter^ 
und  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Essigsäure.  Wenn  man  allmählich  Chlorbarium- 
lösung  in  «ne  siedende  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  giesst,  so  dass  diese 
im  Ueberschuss  bleibt,  so  fällt  ein  Doppelsalz  SNa^PjO^ ,  6Ba,P,0f  +  6H,0  aus. 
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Bariummetaphosphat,  metaphosphorsattres  Barium. 

1.  Monobaritttnmetaphosphat,  Ba(PO|),,  Uldet  sich  wahischeinlicb, 
wenn  man  Bariumcarbonat  in  gewöhnticher  Phosphonäiire  löst,  abdampft  und  bis 
zu  316^  erhitzt  Weisses  Pulver. 

3.  Bibari  ummetaphosphat»  Ba,(POj)4  +  4HtOp  erhalten  durch  doppelte 
Zersetsuug  mit  dem  entsprechenden  Natriumsal«.  Kiystallintscher  Niedencblag, 
schwer  Idslicb  in  Wasser,  in  der  Wfirme  durch  Soda  sowie  durch  Sdiwefelsfture 
zersetz^  nicht  durch  conc.  Salzsfture  oder  Salpetersäure,  verliert  bei  190**  alles 
Wasser  und  geht  durch  Glühen  ttber  in 

3.  Tribariummetaphosphat,  Ba,(POs)t  + 

Darstellung:  1  Th.  Natriumsalz  und  S  bis  3  Thle.  Chlorbarium  in  conc. 
Lesung  geben  eine  Flüssigkeit,  die  nach  der  Filtration  rhombische  Prismen  ab- 
setzt. Bei  100'  verlieren  die  Kiystalle  )  ihres  Wassers,  den  Rest  in  höherer 
Temperati^. 

4.  Hexabariummetaphosphat,  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim 
'ij^rocknen  brttchig  wird,  löslich  in  Salmiak  und  in  Salpetersäure. 

Bnriumnrv.-nit   nr'^ enigsftures  BArium.   BaHAsOj,  in  Wasser  unlöaüchies  «dsies 

Pulver,  durch  J  V.lluüg  erhallen. 

Bari  umarseniat,  arsensaures  Barium. 

1.  Tribariumarseniat,  Ba,(AsO^)3,  weisser  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  1  TM* 
eribrdot  tax  LOsui^  etwm  2000  TUe.  kaltes  Wasser,  38000  Tble.  AmnoniakwMser;  etwa*  10»> 
lieber  in  Salmiak,  löslich  in  EasigsStti«  (Fau»), 

3.  Monobariumarseniat,  BaH AsO^ -f-H,0,  durch  Fällung  einer  Bariumlösung  mil 

Binatriumarseniat  erhalten.  Krystallinische  Masse,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure. 
Wamses  Wasser  zersetzt  dasselbe  in  das  <;niire  Sab  BaH4(As04)j,  welches  sich  auflöst,  und  in 
unlösliches  Triliariiiinarsenint  (Mn  st-  Hi  Ki.lc  Ii). 

3.  Bariuiii-Ammontuniarsentat,  BaNH^AsO^ 2HjO,  erhalten  durch  Fällung  einer 
Lösung  von  Bariunuursenial  in  SalpetenXuie  mit  Ammoniak.  Voluminöser  Niederschlag,  der  tich 
bald  io  prismatische  Kiystalle  verwandelt. 

BariumpyTOSQlfarsenit,  Ba|As,Sj,  erhalten  durch  Digestion  von  Arsentrisulfid  As^S, 
mit  Schwefelbarium.  Bmunruthe,  gummi artige,  sehr  lösliche  Masse.  Aus  der  wässrigen  F-^ffung 
niUt  Alkohol  normales  Bariumsulfarscnit,  Ba^^AsSj)^  in  kr>stallinischen  Flocken. 

Bariumpyrosul  f  arseniat,  Ba^As._,Sj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Bariumarseniat.  Sehr  löslich;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  Alkohol  fallt  aus 
derselben  normales  Bariumsulfarscniat,  Ba,(AsS^),,  als  weissen  amorphen  Niederschlag, 
wShrend  Bariummetatulfarseniat,  Ba,(AsS,).^,  in  Lösung  bleibt 

Barinmantimoniat,  Ba(SbOg),;  duieh  Füllen  von  Kaliumantimoniat  mit  Barium- 
cUoiid  als  flockiger,  kxystaUinisch  werdender  Niedetsddag  erhalten,  in  ttbersdittss^em  Batium- 
Chlorid  etwas  löslich. 

Bariumsul  f  anti  mon  iat ,  Baj(SbS4)j -f- fin,( ),  entsteht  beim  Lösen  von  frisch  gefälltem 
Antimonpentasulfif!  in  Schwefclhariumlosung.  Alkohol  fällt  das  Salt  in  weissen  Nadeln,  die  an 
der  Luft  durch  0.xydation  sich  rasen  braun  färben. 

Barinmborat  Die  vtndnedenen  Kalinmboratc  geben  mit  Chlorbarium  entsprechend  xu> 
sammengesetile  NiedencUlige«  löslich  in  Ammoniaksalaen  and  in  Chlorbarinm,  schmelalMur. 

Bärin mcarbonatp  BaCO^.  Vorkommen  abWUherit,  kiystallinrt  in  rhom- 
bischen Prismen,  und  in  compacten  Massen.  Technisch  kann  dasselbe  nach  dem 
D.  Fat  22364  von  IC  Lieber  aus  .Schwerspath  daigestellt  werden,  indem  das 
Pulver  desselben  mit  1  Aeq.  Chlorcaldum,  4  Aeq.  Kohle  und  ^  Aeq.  Eisen  ge- 
müht wird.  Aus  der  Schmelze  wird  das  entstandene  Chlorbarium  ausgelaugt* 
Sulfide  in  den  Laugen  werden  durch  Einblasen  von  Luft  zerstört  Man  leitet 
dann  Ammoniak  und  Kohlensäure  ein,  bis  alles  Carbonat  ausgeschieden  ist.  Aus 
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der  entstandenen  Salmiaklösung  wird  durch  Aetzkalk  das  Ammoniak  wieder  in 
Freiheh  gesetzt.  Das  Verfahren  wird  auch  zur  Darstellung  von  Strontiumcarbonat 
ans  Codestm  angewendet 

VoL-Gcw.  des  Bariumcaibonats  4'29.  Löslich  in  14000  ThhL  Wasser  von 
gevöhnlkber  Temperatur^  in  15400  Thin.  kocheodem  Wasser,  leichter  löslich 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure.  In  dieser  Lösung  kann  das  in  trocknem 
Znstande  nicht  darstellbare  Bicarbonat  enthalten  sein.  Verliert  in  starker  (Mtth* 
Mtze  seine  Kohlensäure»  leichter,  wenn  das  Carbonat  mit  Kohle  gemischt  ist, 
wobei  Kohlenoi^  entweicht. 

Um  ans  dem  Carbonat  Permanentweiss  darzustellen,  beschleunigt  man  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  durch  Ztisats  von  ein  wenig  Salzsäure. 

Bariumthiocarbonat,  thiokohlensaures,  sulfokohlensaures Barium, 
BaCSj,  entsteht  beim  Schütteln  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Bariumsulfidlösung 
als  kiystallinischer  Niederschlag,  P.  Thenard*),  als  citronengelbe  Masse  bei 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  krystallisirtes  Schwefelbarium,  1  Tbl. 
löst  sich  in  RH  Thln.  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  T.ösnnc:  im  Vacuum  scheiden 
sich  gelbe  durchsichtige  Krystallc  aus  (Wai,tkr)**).  Dumas  hat  das  Bariumthio- 
carbonat als  Vertilgungsmittel  der  l'hylloxera  empfohlen. 

Bariumsilicate.  Die  Mineralien,  welche  Bariumsilicat  enthalten,  sind  oben 
pag.  138  aufgezählt.  Durch  FalhniL:  einer  verdünnten  Lösung  von  Alkalisilirat  mit 
Chlorbarium  wird  ein  amorpher  tlut  kigcr  Niederschlag  erhalten,  Ba(Si()3)2-h  xH^O, 
der  in  heisscm  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  in  conccntrirter  Salzsäure  loslich 
ist  (von  Ammon)  (41).  Barimiisilirat  fmdet  sich  in  dem  sogen.  Barytglas,  Krystall- 
glas,  in  welchem  Bleioxyd  durch  Barjt  ersetzt  ist. 

Analytisches  Verhalten  der  Bariumverbindungen.    Die  flüchtigen 
Bariumvefbindnngen  fiirben  die  nichtleuchtende  Flamme  gelbgrOn.  Das  Spectrum 
£eser  Flamme  ist  ziemlich  comptidrt  Charakteristisch  darin  sind  mdirere  grüne 
Banden.   Die  Lötbrohrreactionen  bieten  nichts  Eigenthttmliches  dar. 
Reactionen  der  Lösungen. 

Die  Aetzalkalien  rufen  nur  in  concentrirten  Lösungen  einen  weissen 
Niederschlag  von  Bariumhydroxyd  hervor.   Ammoniak  fiUlt  nichts. 

Alkalicarbonat  iUlt  den  Baryt  vollständig  als  weisses  Bariumcarbonat 
Dies  ist  in  Chlorammonium  etwas  löslich. 

Schwefelsäure  oder  lösliche  Sulfate  fiUIen  vollständig  als  weisses  Barium- 
aolfat,  unlöslich  in  Wasser,  wässiigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Sehr 
empfindliche  Reaction. 

Kiesel fluorwasserstoffsäure:  weisser  kxystalliniacher  Niederschlag,  in 
verdünnter  Salzsäure  nicht  löslich. 

Kaliumchromat  fällt  gelbes  Bariumchromat,  löslich  in  Säuren. 

Natriumphosphat,  auch -Arseniat  und -Borat;  weisse,  in  Säuren  lösliche 
Niederschläge. 

Natriumjod at:  weisser  Niederschlag  aus  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen, 
löslich  in  Salzsäure. 

Oxalsäure  und  Oxalate  fällen  stark  verdünnte  l.ösungen  nicht. 

Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium fällen  nicht;  Ferro-  und  Ferricyankalium  weiss,  nur  in  con- 
centrirten Lubungcn. 

•)  P.  Thenard,  Compt.  rcnd.  79,  673, 

*•)  Waltkk,  Chero.  News  30,  pag.  28;  Jahresbcr.  1874,  pag.  235. 
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Unterscheidungsmittel  der  Barium-  von  den  Strontium-  und 
Calctumverbindungen:  Färbung  der  nichtleuchtenden  FUunnie  und  Spectrum; 
Veifaalten  gegen  Chromate  und  Kiesdfluorwassentoff.  Ba-Lösungen  werden 
durch  eine  Lösung  von  Gfps  oder  StrontiumsuUal;  getrübt  Chlorbarinm  ist  in 
absolutem  Alkohol  weit  weniger  töslich,  als  Chlorstrontium  und  Chlorcaliom. 
Aehnlich  ist  das  Verhalten  der  Nitrate.  Oxalsäure  filUt  neutrale  Caldumldsungen 
voUstlndig»  Bariumlösungen  nicht 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Ba  geschieht  am  besten  als  Sulfat 
Die  schwach  saure,  erwännte  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefiUlt;» 
Nach  dem  Absetzen  decantirt  man  die  ttber  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig* 
keit  auf  ein  Filter,  erhitzt  jenen  mit  Wasser,  decantirt  wieder  und  u.  s.  w.  und 
bringt  endlich  den  Niederschlag  auf  das  Filter,  wo  derselbe  noch  mit  beissem 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Auf  diese  Weise  passirt  nicht  leicht  etwas  von  dem 
feinen  Niederschlag  durch  die  Poren  des  Filters.  Dies  soll  auch  dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  man  dem  Waschwasser  etwas  Salmiak  anisetst.  Der  Nieder* 
schlag  wird  getrocknet,  jjccflüht  und  als  BaSO^  gewogen. 

Wenn  die  Frilhiner  mit  einem  löslichen  Sulfat  vorgenommen  wird,  oder  wenn 
in  der  Bariumlosung  viel  freie  Salz-  oder  Salpetersäure  zugegen  ist,  so  hält  der 
Niederschlag  hartnäckig  Spuren  von  Salzen  ^urück,  die  demselben  nur  durch 
andauerndes  Kochen  zu  entziehen  sind. 

Um  (las  Barium  als  Carbon at  zu  föUenj,  übersättigt  man  die  Lösung  mit 
Ammoniak  und  setzt  dann  Ammoniumcarbonat  zu.  Nach  mehrstündigem  Ab- 
setzen bringt  man  den  Niederschlag  auf  das  P'ilter,  wäscht  mit  ammoniakalischem 
Wasser  aus,  trocknet  und  jglüht.  Das  Bariumcarbonat  ist  in  Ammoniaksalzen 
ein  wenig  löslich. 

Trennung  des  Ba  von  den  Metallen,  deren  Sulfate  löslich  sind. 
Die  leicht  angesäuerte  Lösung  wird,  wie  oben  angegeben,  mit  Schwdelsäure  ge- 
fällt Bei  Gegenwart  der  Sulfate  des  Ceriums  und  der  verwandten  Metalle,  des 
Thoriums,  und  des  Yttriums  und  der  Verwandten  muss  man  reidilich  verdünnte 
Lösungen  anwenden  und  weniger  stark  erwärmen,  da  die  Sulfate  dieser  Metalle 
in  der  Wärme  weniger  löslich  sind  als  in  der  Kälte. 

Trennung  des  Ba  vom  Strontium.  Man  lällt  die  Lösung  mit  Kiesd> 
fluorwasserstoffsäure  unter  Zusats  von  Alkohol  und  bringt  den  Niederschlag  auf 
ein  bei  100°  getrocknetes  gewogenes  FUter. 

Trennung  des  Ba  von  Strontium  und  von  Calcium.  Die  Suliate  der 
drei  Metalle  lässt  man  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  oder  von 
Kaliumbicarbon  at  bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  20*^  13  Stunden  lang 
digeriren.  Nach  dem  Abgiessen  wiederholt  man  die  Operation  und  wäscht  mit 
Wasser  aus.  Der  Rückstand  enthält  neben  Bariumsulfat  die  Carbonate  von 
StrontiiuTi  und  Calcium,  welche  sich  von  jenem  durch  T.ösen  in  Salzsäure  leicht 
trennen  lassen.  Man  kann  auch  die  T.ösung  von  Salzen  der  drei  Metalle  mit 
einem  Ueberschuss  von  3  Tliln.  Kaliimicarbonat  und  1  Tbl.  -sulfat  versetzen, 
kochen  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  behandeln. 

Weniger  zu  empfehlen  Rir  die  Trennung  der  drei  Basen  ist  die  Fällung  mit 
Kaliumchromat,  da  das  Bariumchromat  nicht  ganz  unlöslich  ist  und  andererseits 
bei  demselben  leicht  etwas  Strontiumchromat  bleibt. 

Von  Bleisulfat  la^st  das  Bariumsulfat  sich  durch  Behandlung  des  Gemenges 
mit  weinsaurem  Ammoniak  oder  Kalilauge  trennen,  wodurch  jenes  in  Lösung 
gebracht  wird,  Kud.  BlEDERMA^'N. 
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Basen  ^.  Man  versteht  unter  Basen  chemische  Verbindungen,  welche,  in 
Wasser  gelöst,  den  LackmusfiubstofiT  blftuen  (und  die  Ctucuma  brftunen)  und 
welche  sich  mit  Säuren  tu  Salzen  vereinigen.  Die  letztere  Reaction,  welche  die 
basische  Natur  eines  Körpers  feststellt^  erlaubt  gleichzeitig,  die  Basen  in  zwei 
verschiedene  Gruppen  zu  theilen,  da  sie  entweder  mit  oder  ohne  Abscheidung 
TOD  Wasser  verliuft. 

Zu  der  eisten  Klasse  von  Basen  gehören  die  Oxyde  und  Hydiozyde  der 
meisten  Ifetalle,  und  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  man  als  Abkömmlinge 
des  Ammoniumoxydhydrats  NH«,  Hfi  au&ssen  kann.  Zu  der  zweiten  Klasse 
gehört  das  Ammoniak  und  seine  zahlreichen  Derivate. 

Die  Basen  der  ersten  Art  sin  !  ausnahmslos  sauerstoffhaltig  und  mit  wenigen 
Ausnahmen  (wie  Kaliumhydrat,  Natriumh)  drat  etc.)  nicht  imzersetzt  flüchtig.  Es 
gehören  hierher  die  stärksten  Basen,  die  Alkalien,  welche  alle  andern  aus  ihren 
salzartigen  Verbindungen  abscheiden,  aber  auch  viele  organische  Basen,  wie  z.  B. 
das  Tetramethylammoniumoxydhydrat,  N^(CH.,)40H,  das  Tetramethylphosj)honiiim- 
oxydhydrat  P(CH3)40H,  tL-is  Triätbylsulfinoxydhydrnt  SfCgHJjOH  und  einige 
Metallammoniumverbindungen,  wie  das  Roseorobalthydroxyd  Co3(NH3),  ^(OH)^, 
das  Platodiamrnoninmhydroxyd  Pt(NH ,),((  ) H}.,  eto.  sind  hierher  zu  rechnen. 

Viele  dieser  Basen  sind  in  Was.ser  h).shch,  ziehen  aus  der  Luft  Kohlensäure 
an,  indem  sie  sich  damit  direkt  zu  Carl)onatcn  vereinigen,  und  verseifen  die  Fette. 
Die  in  Wasser  nicht  lösHchen  Basen  werden  ans  ihren  Sal/l6>ungen  durch  die 
ersteren  meist  ausgefällt,  indem  nur  in  einigen  Fällen  die  ausge^schicdene  Base 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  löst,  wie  z.  B.  Thonerde  in  Kali. 
Das  letztere  findet  nur  bei  sehr  schwachen  Basen  statt,  welche  mit  den  als 
FSUungsmittel  angewandten  Basen  Verbindungen  eingehen,  in  denen  sie  selbs 
die  Rolle  einer  Säure  Übernehmen. 

Die  in  Wasser  meist  löslichen  Ammonhimhydroxyde  werden  aus  ihren  Salz* 
Idsuiigen  durch  Alkalien  im  Allgemeinen  nicht  abgeschieden:  durch  Zusatz 
concentrirter  Alkalien  fiült  sogar  häufig  das  Salz  der  Ammoniumbase  (z.  B. 
Teträthylammoniumjodttr)  aus.  Neuerdings  hat^  man  aber  auch  Fälle  beobachtet, 
1.  B.  bdm  Qiinolinbenzylchlorttr,  in  denen  durch  das  Alkali  die  Ammoniumbase 
ahgeschieden  wird  (i).  Man  wird  wohl  annehmen  dürfen,  dass  diese  Reactionen 
dnxch  die  Wärmetönungen  bedingt  werden,  d.  h.  durch  das  sogen.  Prinzip  der 
grßssten  Arbeit. 

Zu  den  TLiscn  zweiter  Art  gehört  das  Ammoniak  und  die  davon  durch  Ver- 
tretung des  w  asserstoffs  aUeitbaien  Basen,  die  Amine,  (vergl.  den  Artikel),  ferner 
aber  auch  die  Phosi^hine,  Arsine,  Stibine  etc.  Hierher  müssen  auch  die 
wichtigen,  im  Pflanzenreicii  vorkommenden  Basen,  die  Alkaloide  (s.  den  Artikel) 
gezählt  werden.  Diese  Basen  sind  entweder  sauerstoffhaltig  oder  saucrstofffrei, 
Unter  den  ersteren  sind  einige,  welche  den  Namen  Alkine  erhalten  haben  (2). 
Darunter  versteht  man  tertiäre  B  isen,  fvergl.  den  Artikel  Amine),  welche  Hydroxyl- 
gruppen enthalten  und  in  Folge  dessen  clurrh  Erwärmen  mit  organischen  Säuren 
in  salzsaurer  Losung  in  die  Salze  neuer  Basen  übergehen,  welche  letztere 
Alkeine  genannt  werden,  und  ans  den  Alkinen  (hircii  Aufnaluuc  der  Elemente 
jener  organischen  Säuren  unter  Austritt  von  \Vasser  entstehen,  sich  also  /u  den 
Alkinen  verhalten  wie  ein  Ester  ^u  seiuem  Alkohol.    Zu  den  Alkinen  gehören 

*)  1)  Clavs  (ind  HlMMELMANN,  BcT.  13,  png.  2045.  2)  l  AKKNi  rRr;,  ßer.  ehem.  Gl'«.  14, 
pag.  1876  und  2406,  15,  pag.  1143.  Koth,  Ber.  15,  pag.  1149.  3)  Ladenbihig,  Ann.  Chem, 
ntm.  ai7,  pag.  74. 
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nicht  nur  eine  Reihe  künstlicher  Basen,  sondern  auch  das  Tropin,  und  es  ist 
bemerkenswerth,  dass  durch  Behandlung  des  letzUuren  mit  Tropasäure  in  salzsauier 
Lösung  Atropin  erhalten  wurde  (3). 

Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  einige  der  wichtigeren  Alkaloide, 
namentlich  Morphium  und  vielleicht  Chinin  zu  dieser  Klasse  von  Basen  gezählt 
werden  müssen. 

Ein  F.intheilungsprinri])  für  die  Basen  bietet  atirh  ilire  Aridität.  Dic^e  wird 
durch  die  Anzahl  Säureaqiiivalcntc  oder  Moleküle  1  ml  asischer  Säuren  bestimmt, 
welche  zur  Neutralisation  eines  Moleküls  Base  nötbig  ist.  Der  Aciditätsbestimmung 
muss  also  die  Molekulargewichtsbestimmung  der  Base  vorangehen,  was  nicht 
immer  beachtet  worden  ist. 

Zu  den  einsaurigen  Basen  gehören  die  Hydroxyde  der  Alkalien,  das 
Thalliumbydruxydul,  das  Ammoniak,  das  Hydroxylamin  und  viele  von  diesen  ab- 
leitbaren Basen,  z.  B.  Methylamin,  Anilin,  Morphin,  Atropin  etc. 

Zweisäurig  sind  die  Erdalkalten,  wie  Kalk  und  Baryt,  die  sogen.  Diamine, 
wie  Aethylendiamin  CjH^^NHs)^  und  Phenylendiamin  CcH^CNHj}^,  das  Chinin 
und  Cinchonin  etc. 

Drei«  und  viersäur  ige  Basen  sind  nur  wenige  bekannt  Zu  den  ersteren 
gehört  das  Triamidophenol,  das  Triamidonaphtol,  ein  Triamidotoluol,  wilhrend 
die  bekannten  Triamidobenzole  zweisäurig  sind.  Schon  daraus  geht  hervor«  dass 
jener  früher  (Ur  allgemein  richtig  gehaltene  Satz,  wonach  die  Acidität  eines  Amins 
durch  die  Anzahl  Ammoniakmolekülei  von  dem  es  sich  ableite,  direkt  bestimmt 
werde,  nicht  ohne  Ausnahmen  ist.  Noch  weniger  aber  lässt  sich  ein  sichmr 
Schluss  aus  der  Anzahl  StickstofTatome  auf  die  Acidität  ziehen.  So  ist  z.  B.  das 
Guanidin  CH^Ni  einsäurig.  LaoenburGw 

Basidtftt*).  Der  Begriff  Basicität  ist  aus  den  berühmten  Untersuchungen 
Libbig's  (i)  entstanden,  die  ihrerseits  durch  Versuche  von  Graham  (2}  über  die 
Phosphorsäure  angeregt  worden  waren.  Zur  schärferen  Fassung  trugen  spttlere 
Arbeiten  von  Gerhardt  (5)  wesenüich  bei,  auch  hat  die  Einf&hrung  des  Begriflb 
der  Atomicität  noch  modificirend  auf  den  Begriff  Basicität  eingewirkt 

Unter  Basicität  versteht  man  heute  die  Anzahl  Wasserstofiatome,  welche  in 
einem  Molekül  einer  Säure  durch  Metallatome  ersetzt  werden  können,  d.  h. 
man  nennt  eine  Säure  1-  2»  3  etc.  basisch,  wenn  in  einem  Molekül  derselben 
1-2-3  etc.  durch  Metall  vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden  sind.  Die  Be- 
stimmung der  Basicität  einer  Säure  setzt  hiemach  die  Kenntniss  ihres  Molekular- 
gewichts voraus,  und  es  ist  sehr  einfach,  die  Basicität  einer  Säure  mit  bekanntem 
Molekulargewicht  festzustellen.  Dazu  genügt  die  Analyse  des  neutralen  Natrium- 
oder  Kaliunisalzes.  Die  Anzahl  der  dnrin  vorkommenden  Natrium-  oder  Kalium- 
atome  gicbt  direkt  die  Basicität  der  Saure  an. 

Da  es  nun  aber  auch  allgemeine  Kriterien  giebt,  um  einbasische  Säuren  von 
mehrl)asisi  lien  ^u  unterscheiden,  so  kann  man  auch  dadurch  die  Basicität  einer 
Säure  icslstellen,  und  diese  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  verwerthen. 

In  vielen  Fallen  genügt  zur  Fest'^tellun^  der  Basicität  die  genaue  Untersuchung 
der  Salze  einer  Säure  mit  einatomigen  Metallen.  Bildet  sie  mit  einem  solchen 
Metall  nur  ein  einziges  Salz,  so  ist  sie  einbasisch,  bildet  sie  zwei  verschiedene 
Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales,  so  ist  sie  in  der  Regel  zweibasisch,  bildet 

*)  i)  Ann.  Chen.  Fhann,  26,  pag.  113.  s)  Ann.  Chetn..  Pli«m.  25,  pag.  1.  3)  Jomntl 
f.  pnkt.  Chcni.  53,  pag.  460. 
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sie  drei  Sake»  von  denen  swei  sauer  und  das  dritte  neutral  ist,  so  ist  sie  meist 
dreibasisch  etc.  Doch  ist  diese  Methode  keine  sichere.  Es  giebt  einbasische 
Sfnien,  wie  FluorwanentoflsAure  und  Essigsäure,  welche  zwei  Kaliumsalse,  ein 
saures  und  ein  neutrales  liefern,  während  von  der  zweibasischen  Oxalsäure  drei 
oder  vielleicht  noch  mehr  Kalisalze  bekannt  sind. 

Viel  sicherer  als  die  Untersuchung  der  Salze  führt  die  Untersuchung  der 
Ester  zur  Bestimmung  der  fiasicität  einer  Säure,  worauf  namentlich  GaRHAitDT  (3) 
Iiisgeuiesen  haL 

Eine  einbasische  Säure  liefert  mit  einem  einatomigen  Alkohol,  z.  B.  mit 
gewöhnlichem  Aethylalkohol  nur  einen  einzigen  neutralen  Ester,  während  eine 
zweibasische  Säure  zwei  Fster  erzeugt,  einen  sauren  und  einen  neutralen.  Die 
dreibasischen  Sauren  geben  drei  Ester,  wuvon  zwei  sauer  und  einer  neutral  u.  s.  f. 

Ist  erst  die  l'isirität  einer  Säure  bestimmt,  so  ergiebt  sich  jetzt  das 
Molekulargewicht  derselljen,  wie  oben  die  Basicitat  aus  dem  Molekulargewicht, 
nämlich  durch  die  Analyse  des  neutralen  Kalium-  oder  Silbersalzes.  ?'s  müs«;en 
bei  der  Berechnung  der  Formel  in  diesem  Salz  so  viel  Kalium-  oder  Silberatome 
angenommen  werden,  als  die  Basicitat  Einheiten  besitzt. 

Hier  muss  aber  weiter  hervorgehoben  werden,  dass  bei  der  Untersuchung 
nach  der  Basidtät  einer  Saure  nicht  nur  die  Zahl  der  von  dieser  gebildeten, 
ätherartigen  Verbindungen  in  Betracht  gezogen  werden  darf,  sondern  dass  auch 
darauf  geachtet  werden  muss,  ob  diese  wirkliche  Ester,  d-  h.  durch  Kali  voll* 
ständig  in  Säure  und  Alkohol  zerlegbar  sind,  und  ob  von  den  n  gefundenen 
Estern  wirklich  n  —  1  Säuren  sind. 

Es  giebt  nämlich  Säuren,  welche  mehrere  ätiierartige  Verbindungen  bilden 
und  doch  nur  einbasisch  sind;  dies  kann  eintreten  bei  den  sogen.  Alkohol» 
säuren  (veigl.  den  Artikel),  Hier  muss  neben  der  Basidtät  die  Atomicität 
unterschieden  werden. 

Die  Atomidtät  oder  Atomigkeit  einer  Säure  wird  durch  die  Anzahl  der  durch 
Alkoholradikale  vertretbaren  Wasserstofiatome  in  dnem  Molekül  Säure  bestimmt. 
Sie  lässt  sich  auch  dadurch  feststellen,  dass  man  die  Anzahl  der  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstofiatome  zu  der  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden 
durch  Säureradikale  ersetzbaren  Wasserstoffatome  addirt. 

Die  Atomicität  einer  Säure  ist  übrigens  von  ihrer  Basicitat  ganz  unabhängig, 
(freilich  niemals  kleiner  als  diese^  und  es  kommen  alle  mögliclien  Combinationen 
vor,  so  sind  z.B.  Glycolsäure  und  MilcliSäure  zweiatomig  und  einbasisch,  die 
Glycerinsäure  ist  dreiatomig  und  einbasisch,  die  Aepfelsaure  dreiatomig  und  zwei- 
basisch  etc.  (vergl.  den  Artikel  Alkol  1  aiiren). 

Charakteristisch  dir  die  AlkcjlioLsauren  ist  die  Bildung  isomerer  Aether. 

Es  giebt  nun  eine  Klasse  von  Alkoholsäuren,  die  sogen.  Phenolsäuren,  (vergl. 
den  Artikel)  bei  denen  die  Anzahl  der  durch  Metall  vertretbaren  Wasserstotiatome 
grösser  ist  als  ihre  Basicitat. 

So  bildet  die  einbasische  (aber  zweiatomige)  Salicylsäure  CyHgOj  ein  Salz 
mit  zwei  Atomen  Natrium  im  Molekfll  C7H4Na.^Oj,  das  sogen,  basisch  salicyl- 
lanre  Natrium.  Charakteristisch  aber  fllr  solche  Salze  ist  es,  dass  sie  nur  durch 
die  Einwirkung  der  frden  Base,  also  z.  B.  des  Natrons,  nicht  aber  durch  Behandlung 
der  Säure  mit  dem  Carbonat  entstehen,  und  dass  diese  sogen,  basischen  Salze 
hd  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  wieder  zerlegt  werden.  Ebenso  wie  man 
die  Phenole  von  den  Säuren  unterscheidet,  und  die  Phenate  von  den  Salzen,  unter- 
scheidet man  auch  bd  den  Phenolsäuren  zwischen  den  dem  Phenol  entsprechenden 
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Wassentofiatomen  und  den  eigentlich  sauren.  Nor  die  leliteren  bestimmen  die 
Basidtät 

Man  kann  also  auch  bei  den  Phenolsäuren  die  obige  Definition  der 
Basidtät  bdbehalten»  wenn  man  unter  »durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoff* 
atomen«  nur  solche  versteht,  bei  denen  diese  Vertretung  bd  der  Einwirkung  von 
Carbonaten  stattfindet.  Ladekbdro. 

Benzoesäure.*)  Phenylcarbonsäure,  Benzolcarbonsäure,  CjHg03  = 
CßHsCOOH,  wurde  bereits  im  Anfange  des  17.  Jahrh.  von  Blaise  de  ViCENfeRE  (i) 

*)  i)  Kovft  Gesch.  d.  Chem.  Bd.  4,  pag.  359.  2)  Ann.  3,  pag.  249.  3)  LÖW,  J.  prakt. 
Chem.  N.  F.  19,  pag.  312.  4)  Wofhi  kr,  Ann.  67,  pag.  36a  5)  Sklicjohn,  Chem.  Centralbl. 
t86i,  pag.  241.  6)  Blyth  u.  Hofmann,  Ann.  53,  pag.  302.  7)  Dkpouii.i  y,  J.-ihresber.  1865, 
pag.  328.  8)  Baeyer,  Bcr.  2,  pag.  94.  9)  Carius,  Ann.  148,  pag.  50.  10)  Cüqüillion, 
Compt.  rend.  80,  pag.  1089.  11)  FKiKDSt  0.  CkATTS,  Gompl.  rend.  86,  pag.  1368.  12)  Dies, 
d.  Adob,  Ber.  10,  pag.  1854.  13)  KxicuLi,  Ann.  t$7,  pag.  178.  14)  WOars,  Ber.  2,  pag.  8t. 
15)  BtorBR,  Ann.  156,  pag.  273.  16)  ScHOrzBNBEaoBR,  Zeitsdir.  f.  Chem.  N.  F.  5,  p«g.  63a. 
'  17)  Lautsmann,  Ann.  115.  p*g,  9.   t8)  Woekm»,  Ann.  51,  pag.  145.   19)  GuxKLsanoKR. 

Ann.  ^.1,  ]^ng.  80.  2o)  Lunwro,  Arch.  ph.  (2)  107,  pag.  129.  21)  Jot?'^  r  1  Hksse,  Ann.  199, 
png.  17.  22)  Rad.  Dingl.  J.  2ji.  pag-  538.  Lunge,  ibid.  238,  pafj.  77.  23)  Lowe,  J.  prakt. 
Chcni.  108.  pag.  257.  24)  Mohk,  Ann.  20,  pafj.  177.  25)H.\(;kk,  Coinnu-nt.  z.  Pharai.  Germ.  l, 
pag.  43.  26)  Stenhousl,  .\nn.  5r,  pag.  4S6.  27)  Ann.  49,  pag.  245.  28)  HoFMANN,  Ber.  d. 
Wiener  Weltausstellung  1877,  3-  ^^^^  43 >•  ^9)  J'^hresb.  1868,  pag.  549.  30)  Lu.nge,  Ber.  10, 
pag.  IS75.  31)  Bodewig»  Jättxtsh.  1879,  pag.  675.  32)  Kopp«  Ann.  94,  pag.  303.  33)  Ban^ 
sTsm  u.  Reichenbach,  Ann.  132,  pag.  309;  Kolbe,  J.  pr.  Ch.  N.  F.  is,  pag.  t$i.  34)  UxmsLSr 
JEFF,  Jahxesb.  i8s8,  pag.  274.  35)  V.  n.  C  HbsVER,  Ber.  11,  pag.  2258.  36)  Ost,  J.  pr.  Ch, 
N.  K.  17,  pag.  232.  37)  BDLKOonN,  Ber.  13,  pag.  382,  2379.  38)  Dcrs.,  Bull,  ftoc,  chini.  29, 
pap.  245.  39)  .Schultz,  Ann.  174,  pag.  202.  40)  >fiT«;rHERUCH,  Ann.  9.  pag.  39.  41)  Barth 
u.  ScuRr.DfcR,  Ber.  12,  pag.  12 56.  42)  Brömmik,  Ann.  151,  pag.  50.  43)  Gorup-Besanez, 
Ann.  125,  pag.  207.  44)  Carius,  Ann.  148,  pag.  50.  45)  Oudemans,  Z.  Ch.  N.  F.  5,  pag.  84. 
46)  Mebsnee  u.  Shepaed,  Jahresb.  1866,  pag.  397.  47)  Woerler,  Ann.  44,  pag.  245  48)  Kolbb» 
Ann.  ]i8t  pag.  122.  Heehann,  ibid  132,  pag.  75.  49)  Baevee,  Ann.  140,  pag.  296.  So)tat- 
TKBLOT»  Jahresb.  1867,  png.  346.  51)  Caeius  u.  KAmubexe,  Ann.  131,  pag.  153.  Sestini. 
Z.  chem.  1870,  pag.  668.  Kolbf.  u.  Lautemann,  Ann.  115,  pag.  191.  52)  Pfanküch,  J.  pr. 
eil.  N.  F.  6,  pag.  HO.  53)  von  RiniTTCR,  Bcr.  6,  pag.  876,  1348.  IMicyer,  ibid  6,  pag.  1146. 
54)  Ann.  151,  pag.  50.  55)  Franchimont  u.  KEKn.E,  Bcr.  5,  pag.  90«.  ^f))  Conrad,  Bcr.  6, 
pag.  1395.    57)  Behk,  Bcr.  $,  pag.  971.    58)  i'ikiA,  Jahresb.  1856,  pag.  430.    59)  Limpricht 
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aus  Benzoeharz  dars^estellt  und  im  folgenden  Jahrhundert  von  ROUELLE  und 
Scheele  aus  Harn  gewonnen.  Lif.big  und  Woehi.er  (2)  stellten  ihre  Zusammen- 
setzung fest;  sie  betrachteten  die  Säure  als  das  Oxydhydrat  des  Radikals  Benzoyl 
C7H5O.    Kolbe  fasste  sie  zuerst  als  Phenylcarbonsäure  auf. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Die  Säure  findet  sich  besonders  reichlkh 
im  Bensoeban  und  kommt  ausseidem  tfaeils  frei,  theils  in  Form  von  Aethem, 
bisweilen  neben  Zimmtsäure»  in  anderen  Harzen  und  Oelen  vor,  s.  B.  im  Drachen- 
btnt,  im  Peru-  tmd  Tolubalsam,  im  Storax,  im  Zimmt-  und  Cassiaöl.  Ausserdem 
ist  sie  in  manchen  Pflanzen  resp.  Pflansentheilen  aufgeftinden,  wie  im  Wald- 
meister, in  der  Pteisselbeere  (3)  und  im  Calmus.  Sie  entsteht  femer  im 
tfaieiiachen  Körper  und  ist  im  Bibergeil  (4)  und  den  Nebennieren  (5)  der  Ochsen 
enthalten,  während  sie  im  Harn  von  Pfiansenfressem  in  Verbindung  mit  Glyco- 
GoU  als  Hippunfture  vorkommt.  Von  den  ungemein  zahlreichen  Bildungsweisen 
der  Benzoesäure  werden  nur  die  wichtigsten  angeführt.    Sie  entsteht: 

1.  Durch  geeignete  Oxydationsmittel  aus  den  Homologen  des  Benzols  mit  einer 
Scitcnkette,  gleichgültig,  ob  dieselbe  intact  ist  oder  bereits  eine  Umwandlung 
erlitten  hat,  also  aus  den  zu  den  Kohlenwasserstoffen  gehörigen  Aldehyden,  Alko- 
holen und  Säuren  und  ans  deren  Abkömmlingen,  z.  B.  aus  Toluol  (6),  C6H5CHJ, 
Benzaldehyd,  C,HXOH,Benzylalkohol,C6HjCH5.0H,Benzylchlorid,CRH^CHaCl, 
Benzylsulfhydrat,  C^HsCHjSH,  Bcnzotrichlorid ,  CgH;,Ca.,,  Aetbylbenzol, 
Cf,H-C2H5,  Alphatoluylsäure,  C,;HjCH2C02H  u.  s.  w.  Analog;  den  Homologen 
des  Benzols  verhalten  sich  die  Abkömmlinge  derselben  mit  einer  ungesattiqten 
Seitenkette,  wie  Styrol,  C,-,H;,C^H3,  Zimmtsaure,  CpHsC^H^COsH,  Dii)hcnyl, 
CgHjCgHs,  u.  s.  w.  Das  geeignetste  Oxydationsmittel  zur  Ueberführunc:  aller 
dieser  Substanzen  in  Benzoesäure  ist  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsaure  oder  Salpetersäure. 

2.  Aus  Benzolpolycarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  CO^  z.  B,  durch  Er- 
hitzen von  phtalsaurem  Kalk  (7)  und  durch  trockene  Destillation  von  Hemimel- 
lithsättre  (8) 

CjH^^QQj^  =  C^HjCOOH  -f-  COj 

CO  OH 

QHjCOOH  =  CeHjCUOH  +  2C0,. 

COOH 

3.  Durch  Erhitzen  von  r>eii20trichlond  mit  Wasser: 

CgH,CCl3  -4-  2HaO  =~  CßH,,CÜ2H  +  .HHC!. 

4.  Durch  Kochen  vun  Hippursäure  mit  Salzsäure  oder  Alkalien.  Hippursaure 
zerfallt  in  Benzoesäure  und  Glycocoll: 

(C«H5CO)NHCH,C02H  +  H3O  =  CßH^COoH  4-  NHjCH^COoH. 

5.  Neben  Phtalsäiire  durch  Oxydation  von  Tlen/,ol  (9)  mit  i^raunsfem  und 
Schwefelsäure.  In  Berührung  mit  einer  l'lntinspiralc  (10)  werden  l^cn/oldauiplc 
bereits  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen  in  Ben- 
zoesäure tibergeführt 

6.  Durch  direkte  Synthese. 

Siedendes  Benzol  veibindet  sich  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit 

Woi.f,  Ber.  12,  pag,  66t.  93)  HlaSIWKtz  u.  PFAirNni  i  K,  Ann.  1 19,  pag.  199.  94)  Hof.mann, 
Ber.  II,  png.  329;  12,  prij,'.  1373.  95)  VON  WACNtR,  Sl.  Jalircsb.  8,  pag.  345.  96)  Barth 
n.  S'  HRFUKK.  Ber.  16,  pag.  419.  97)  VON  ROMBURCH,  Bcr.  16,  pag.  394.  98)  TUTTSCIIEFF, 
Ann.  109,  pag.  367. 
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trockener  Kohlensäure  (ii)  zu  Benzoesäure,  mit  Chlorkohlenoxyd  (12)  zu  Ben- 
zoylchlorid: 

C«He  +  CO,  ^  CeHsCOjH 
CeHe  -i-  COCl,  =  C^HjCOCl  +  HO. 
Wird  eine  Lösung  von  Brombenzol  (23)  in  Aether  oder  Benzol  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  behandelt,  so  entsteht  benzoesaures  Natron: 

CfH^Br  H-  SNa  +  CO,  =  CsHsCO,Na  H-  NaBr. 
Wird  ein  Gemenge  von  Brombenzol  (14)  und  Chlorkohlensäureäther  mit 
Natriumamalgam  auf  100—110°  erhitzt,  so  entsteht  Benzoesäureäthyläther: 
CcH^Br  +  ClCOjCjHj  +  2Na  «  NaCl  H-  NaBr  -h  CeHjCO^CjH». 
Durch  Schmelzen  von  benzolsnlfosaurem  Natron  (15)  mit  ametsensaureoa 
Natron  wird  benzoesaures  Natron  gebildet: 

Na 

CgHsSO^Na     HCOjNa  «CgH.COjNa  h-  S0^^\ 

Durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  vierfach  Chlorkohlcnstoff  (16)  und  Scliwefel- 
säureanhydrid  100  "  und  Behandlung  des  entstellenden  l'roduktes  mit  Wasser 
entsteht  Benzoesäure  neben  Salzsäure,  Benzt)lsulfüsäure  und  Sulfobenzid. 

Durch  Behandlnn,£:  von  Renzonitril,  CgH-jCN,  welches  auf  verschiedenen 
Wegen  synthetisch  dargestelli  werden  kann  (s.  Benzonitril)  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
wird  ebenfalls  Benzoesäure  gebildet: 

C.H  .CN  -h  SHjO  =  CgHsCOOH  -f  NH3. 

7.  Chinasäure  geht  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  ( 1 7)  fast  glatt  in  Benzoe- 
säure über;  beim  Krhitzen  (iS)  dieser  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt  wird  ehen- 
falls,  neben  anderen  Substanzen,  Benzoesäure  gebildet,  während  bei  der  Vau- 
Wirkung  von  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid  der  Metachlorbenzoe'^aurc  erhalten 
wird.  Die  Benzoet«äure  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Eiweisskorpern  (19) 
und  von  Atropm  ^20),  sowie  durch  Behandlung  ^^ewisser  in  den  Cotorinden  (21) 
entiialtenen  Substanzen  mit  Salzsäure  oder  mit  schmelzendem  Kali. 

Darstellung.  1.  Aus  Bcnzocharr.  Die  tu  officincUcn  Zwecken  benutzte  ^lure  wird 
durch  Sublimation  (23,  24,  25)  des  llarxcs  gewonnen.  Man  verwendet  am  besten  Siam-Benioc, 
wddie  frei  von  Zimmtsäure  ist  Da»  serkleinerte  Hara  wird  Air  sich  oder  mit  Sand  geraeii^  in 
cm  euemes  Gefliss  von  ca.  5  Centim.  Htfhe  gebracht,  die  Oefihung  mit  porösem  Papier  veddelK, 
mit  einem  gut  scUieasendcn  Hein  von  dickem  Papier  oder  Hob  bedeckt  tmd  gans  aUmSlilicli 
auf  170"  erwannt  Die  Ausbeute  schwankt  rwischen  4  und  10 Will  mnn  dem  Harze  (26) 
die  Säure  vollständig  entziehen,  so  wird  dasselbe  (4  Thle.)  mit  1 — 2  Thln.  Kalkhydrat  und 
40  Thln.  Wa^fter  kalt  angerührt  jjanr  allmählich  nini  Sieden  erhit7;t,  dann  auf  die  Hälfte  einge- 
dampft und  fihrirt.  Da«;  nocli  lieissc  Kihrat,  welche^  (iic  Sänro  benzocsauren  Kalk  enthalt, 
wird  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedene  b.iure  nach  dem  Erkalten  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  gereinigt.  Statt  des  Kalkes  kann  aadi  koUensaufCS  Nation  xttrBtadnng  da 
Sflnie  angewandt  werden;  das  so  gewonnene  Produkt  ist  jedodi  stüiker  gefibbt  Nsdi 
WoBHLU  (»7)  wird  das  Hart  sur  UeberfUhniDg  in  Bensoeaureätiiylädier  mit  ADcoliol  nnd 
rauchender  Salzsäure  behandelt  und  der  Arther  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt  Aach  Di- 
gestion (95)  des  Harzes  mit  starker  Essigsäure  ist  vorgeschlagen. 

2.  Aus  Harn  (28).  Man  lässt  Pferde- oder  Kuhharn,  welche  Hippursänrc  (Benzoylglycocoll) 
enthalten,  faulen,  versetzt  mit  Kalkmilch  und  gewinnt  die  Sanrc  entweder  durch  Zersetzen  der 
cingcdanipüen  Lösung  mit  Salzsäure  oder  stellt  nach  Entfernung  des  Überschüssigen  Kalkes  durch 
Kohlensäure,  mittelst  Eisenchlorid  in  Wasser  unlösliches  benzoesaures  Eisen  dar  und  zersetzt  das- 
selbe ebenfalls  durdi  Salzsäure.  Die  roke  Saure  wird  gereinigt.  Die  Audwnle  beträgt  1^  des 
verarbeiteten  Harns.   Die  Siure  ist  am  Geruch  zu  erkennen. 

3.  Aus  Fht  als  iure.  Die  aus  Naphtalin  dargestellte  Säure  (7),  wird  mit  |  KaDchjdiat 
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gemengt,  mehrere  Stunden  aui  — 'ShQ'^  erhitzt,  wobei  beiuocsauier  unil  kohlensaurer  Kalk  ent- 
itato.  Nad»  iJktntCNT  und  Castihaz  (29)  wirU  plitalsmi««  Anunonndc  durcb  Destillation  in 
mäbmä,  mä.  dicMs  dnidi  DcitiUation  mit  Kalk  in  Benaonitril  IlbcfgelUirt,  weldwa  dmch 
Kodttn  mit  Nalnuilaiige  in  bcnaoctanics  Natron  ungcwanddt  wird. 

CgH^^^^NH  =  C,H»CN  +  CO,. 

4.  Aua  ToluoL  Man  koclit  1  Th.  Benayldilorid  (30)  C^HjCH^Cl  out  3  Thln.  Sa^er- 

säore  von  35^  B.  and  2  Thln.  Wasser,  bis  da*  Gemisch  nicbt  mehr  nach  Bittennandeldl  riecht. 
Die  Säure  enthält  geringe  Mengen  einer  gechlorten  Benzoesäure.  Sehr  viel  BcnsocsXitK  wild 
jetxt  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Btticrmandelöls  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  bildet  meist  lange,  biegsame,  glänzende, 
glatte  Nadeln  oder  Tafeln,  welche  dem  monoklinen  System  (31)  angehören.  Sie 
schmih't:  liei  12r4°  (32)  und  siedet  bei  •24;t  (i  unzersctzt,  sublimirt  jedoch  bereits 
unter  ihrem  Siedepunkte.  Die  I)ämj)te  reizen  zum  Husten,  (ieringe  Verun- 
reinigungen (33)  verändern  den  Schmel/.punkt.  Spec.  Gew.  =  I  itU  bei  21"  (34). 
=  1-0838  bei  121-4  (Schmelzpunkt).  Damptdichte  (35)  sfef  =4-24,  ber.  =  4'22. 
Die  reine  Säure  ist  geruchlos,  die  durch  Sublimation  erhaltene  riecht  angenehm 
aromatisch.  Die  liamben/oesänre  besitzt  einen  an  Harn  erinnernden  Geruch; 
1  Th.  Saure  löst  sich  bei  ()'  in  (j40  Thln.  Wasser  (36),  lüOU  Tide.  (37)  Wasser 
lusen  bei  10  ;  2  OÜÖ,  bei  4U  ;  j  ääl,  bei  50^;  7.719,  bei  80°:  27  2äU,  bei  100"': 
58*750  Thle.  Säure.  Die  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer.  Beim  Kochen  ver- 
flflchtigt  sich  die  Benzoesäure  mit  Wasserdämpfen  (l  Grm.  mit  3  Liter  Wasser). 

60  Thle.  Aetber  (38;  lösen  bei  50°:  23*68  Thle.  Säure.  100  Thle.  90 ^  Al- 
kohols (38)  lösen  bei  15**:  29  39  Thle.  100  Thle.  absoluten  Alkohols  bei  Id"* 
Bl-84  Benzoesäure.  Von  Schwefelsäure,  fetten  und  flOchtigen  Oelen,  Schwefel- 
kohlenstol^  Chloroform,  Aceton  etc.  wird  die  Säure  ebenfalls  leicht  aulgenommen. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Wird  der  Dampf  der  Benzoe- 
aäure  über  glühenden  Kmstem  geleitet,  so  zerfillr  sie  in  Kohlensäure  und 
Benzol;  durch  Destillation  mit  Kalk  (40)  resp.  Baryt  oder  durch  Schmelzen  mit 
Aetznatron  (41)  wird  die  Zersetzung  noch  leichter  bewirkt.  Kleine  Mengen  von 
Dipl.enyl  (42)  werden  als  Nebenprodukt  erhalten.  Beim  Durchleiten  durch  ein 
stark  erhitztes  Rohr  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  Diphenyl  gebildet  Beim  Schmelzen  mit  Kali  (96)  liefert  die 
Benzoesäure  sämmtliche  drei  Oxybenzoesäuren  (Salicylsäure  in  Spuren),  «<0]gr» 
isophtalsäure,  p.  und  m.  Diphenylcarbonsäure  und  nicht  isolirte  Condensadons- 
Produkte.  Oxydationsmittel  wirken  z.  Th.  nur  schwierig  auf  die  Säure  ein. 
Ozon  (43)  oxydirt  dieselbe  grösstentheils  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Durch 
Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (44)  entstehen  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure  neben  geringen  Mengen  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  (45).  Bleisuper- 
oxyd (46)  und  verdünnte  Schwefelsäure  liefern  etwas  Eernsteinsäure.  Letztere 
Säure  (46)  entsteht  auch  neben  Hippursäure  (17)  als  Hauptprodukt  beim  Durch- 
gang der  Benzoesäure  durch  den  thierisrhcn  Organismus.  Rcductionsniittel 
wirken  sehr  verschieden.  Durch  Natnumanial^am  (.48)  wird  in  saurer  Losung  neben 
einem  Körper  C,  ,H,  ^O.,  15en/\  lalkohol  und  Benzoieinsäure  C-Hj^Oj  gebildet.  Er- 
hitzter Zinkstaub  ^49)  rcducirt  zu  Benzaldehyd.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
(50)  wird  die  Säure  zunaclib.t  in  Toluol,  bei  Anw  cndung  eines  grossen  Ueberschusses 
in  Heptan,  CjH,,.  und  Hexan  C,,H^^  uhei^efulrt.  Chlor  und  Brom  l)ihi(.'n  Sub- 
slitutionsprodukic,  ebenso  Jod  bei  Gegenwart  von  Jodsaure.    Rauchende  baipetcr- 
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säure  oder  ein  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  bilden  nitiirte  Benzoe* 

säuren.  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchende  Schwefelsäure  Sulfobenzoesäure. 
Durch  Phosphorpentachlorid  resp.  Zwei£M:h  Chlorschwefel  wird  Benzoylchlorid 
gebildet.  Durch  Destillation  mit  Schwefelcyankaliua  entsteht  BensonitriL  Die 
Umwandlungen  der  Salze  sind  bei  diesen  beschrieben. 

Salze  der  Ben/^oesäurc  (51),  Die  Benzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke, 
einbasische  Säure,  welche  auch  u])crsaurc  Sal/e  bildet.  Sie  treibt  Kohlensäure 
aus;  die  alkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  jedoch  durch  Kohlensaure 
gefällt.  Die  Sabe  sind  meist  lösli(  Ii  in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol.  Thier- 
kohle entzieht  das  Barium-  und  Natriumsalz  ihren  Lösungen.  Besonders  inter- 
essant ist  das  Verhalten  der  benzoesauren  Salze  beim  Erhitzen  für  sich  und  mit 
anderen  Salzen.  Das  Kaliumsalz  liefert  für  sich  erhitzt  geringe  Mengen  von 
Diphenyl,  grossere  beim  Erhitzen  mit  riicnolkahum  (52).  Beim  Erhitzen  mit 
ameisensaurem  Kali  (53),  entstehen  wechselnde  xMengen  von  iso-  und  terephtal- 
saurem  Kali.  Dieselben  Säuren  werden  beim  Schmelzen  des  benzoesauren 
Natrons  (56)  für  sich  gebildet  Benzoesaurer  Kalk  (54,  55,  57)  resp.  Baiyt 
liefern  als  Haupt()rodukte  Diphenylketon  und  kohlensaure  Sahse, 

(C6H5CO,),Ca  =  COjCa  +  CeHftCOC.Hj. 

Als  Nebenprodukte  entstehen  Diphenyl  und  Anthrachinon.  Wird  das  Kalk- 
sak  mit  ameisensaurem  Kalk  (58)  destiDirt,  so  bildet  sich  Bensaldehyd,  wird 
das  ameisensaure  Salz  durch  Salze  der  Essigsäure  oder  einer  ihrer  Homologen 
ersetzt,  so  werden  gemischte  Ketone  erhalten  z.  B. 

(C6H5CO,),Ca  +  {HCO,)sCa  =  SCaCO,  H-  SCßH^COH 
(C,H5C0,),Ca  +  (CH,CO,),Ca  =  2CaCO,  -h  2CeH,C0CH,. 

Benzoesaures  Kupfer  (59)  liefert  bei  der  Destillation  neben  wenig  Diphenyl 
hauptsächlich  Phenyläther  CßH^OC^Hä  und  benzoesaures  Phenol,  CgHjCOjC^Hji. 

AmmoniumssU,  C^H^CO^NH«.  Rhombische,  leidit  sevfltenBclie  Ktyslille.  Beon 
Vcrdmoten  entsteht  das  saure  Salz,  CcH^COyNH«  +  CgH|CO,H.  Duch  Bihltscn  mit 
Phosphorslureanhydrid  wml  Benzonitril  gebildeL 

Kaliumsalz,  r^H,CO.^K  +  3H,,0,  leicht  venvittfrinle  Blättchen.  Mit  1  Mol.  Bcnr'H'ch„re 
cnt'^toht  ein  ii>  \Va>Mr  -cliwcr  loslichts  saurf«^  Sali.  Durch  Einwirkung  von  BroRicyan  (60)  wird 
das  wasserfreie  Salz  unter  Bitdung  von  Brunikaliuni,  Kohlensäure  und  Benzonitril  zersetzt. 

C^li^COjK  -J-CNBr««KBr  +  CO,  +  CjHjCN. 

Natrittmsftlc,  CgN^CO^Na+H^O.  leicht  veiwitterade  Naddn.  Kalksais  (C«H,CO,),Ca 
+  8H,0,  rhombische  Nadeln.  1  Tbl  lOst  sich  in  37,7  Hdn.  Wasser  von  6".  Bmryt««lx, 
(CgHjCOj)jBa -f- SH^n,  harte,  glänzende  in  kaltem  Wasser  wenig  lüshche  Nadeln.  Zinnsalz, 
(C(H jCO,),Sn,  leicht  lösliche  Tafeln.  Eisenoxydsalz  wird  durch  Eisenchlorid  aus  löslichen 
Salzen  als  ein  röthlichbrauner,  voluminöser  Niederschlng  gefüllt.  Kupfersalz  (C,  H- C 0.^).,Cu 
-f-2H/>,  hellblaue  Nadeln  oder  ßlättcheii.  Bleisali,  (CjllsCO j)jPb  +  HjO,  in  W  i-ser  und 
Alkohol  loshche  Blattchen.  Silbersalz,  (CfHjCO,)Ag,  käsiger  Niederschlag,  weicher  ^u<i 
bdssem  Wasser  in  glatten  Nadeln  kiystallisixt  Dasadbe  setst  sidi  mit  CUockoliknoxyd  j 
in  CUotsUber,  KoUenMuie  und  Bensoylchlorid  um.  QuecksilbeVojcyd»  und  Oxy du I salze 
sind  in  Wasser  schwer  lOdiche  kiystaUinische  NicdendüHge. 

Aether  der  Benzoesäure.  Benzoesäure 'Methyläther  (6a,  63), 
CfHjCOjCHsi  wird  durch  Sätdgen  emer  Lösung  von  Benzoesäure  in  Methyl- 
alkohol mit  Salzsäure,  Digeriren  auf  dem  Wasserbade,  Fällung  mit  Wasser,  Trocknen 
und  Rectificsren  dargestellt  Er  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Methylalkohol, 

Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  Balsamisch  riechende  Flüssigkeit^  wel<^e  bei 
198,5 siedet.  Spec.  Gew. »  1*1026  bei  0^  1  0921  bei  12-3^  Der  Aetber  findet 
sich  unter  den  Destillationsprodukten  des  Tolubalsams. 
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Bessoesäurc-Aethyläther  (64),  CeH^CO^C^H^,  wurde  bereitB  von 
Scheele  daxgestellt  Man  gewinnt  ihn  analog  dem  Metbyläther,  oder  stellt  ihn 
dmch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Chlorid  resp.  Anhydrid  der  Benzoe- 
sinre  dar.  Er  ensteht  auch  beim  Erhiteen  von  Alkohol  mit  Benzoesäure 
auf  100^  Angenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flttsaigkeit,  welche  bei 
siedet  Spec.  Gew.  «1 -0502  bei  16^  Leicht  flttchdg  mit  Wasaer- 
dämpfen.  Wässriges  Kali  zerlegt  ihn  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch 
in  Alkohol  und  benzoesaures  Salz,  Aetzbar}t  wirkt  bei  150 — 180°  in  derselben 
Weise.  Wässriges  und  alkoholisches  Ammoniak  bilden  Benzamid.  Durch  Erhitzen 
mit  Brom  (65)  bis  270**  entsteht  Benzoesäure  und  Aethylenbromid.  Phosphor- 
pentachlorid  ist  ohne  Einwirkimc^.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  hauptsächlich 
m-Nitroben/,oesäurcätlicr.  Mit 'I'ita nc h  lorid(66 ',  'l  iCl^,  verbindet  sich  derBenzoe- 
säureäthylathcr  (auch  Methyiäther)  in  verschiedenen  Verhalt iiissen  /.u  ki  x  stallinischen 
Verbinduntren,  welche  sämmtlich  durch  Wasser  und  Alkohol  unter  Regeneration  des 
Aethers  zersetzt  werden.  Mit  Aluuiiniumchlorid  (67}  vereinigt  er  sich  ebenfalls 
zu  einer  krystallinisclicn,  in  Benzol  löslichen  Verbindung,  (C^ H^C0^C2H^)|AlyClg, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

B-  nmesSure-PropyUthcr  (68),  CgH^CO,CH,C,Hj,  dikflüssiges  Liquidum,  biede- 
jjunki  -ll^.b,  Spec.  Gew.  =  10316  Uci  16". 

BeBXoeiSnre-Iiopropylätbcr  (69),  C«IijCO,Cll(CH,),,  flUssig,  tcrfiOlt  bei  der 
Deftillatioa,  in  Bemoetanre  und  Ftopylcn. 

Bcnsoctkttre-BatjrlKther  (70).  C^H^CO^CHjCH^CjH^.  dicke,  bei  «edende 
FlOssickcit.   Spec  Gew. «  1*00  bei  SO*. 

Benioee&nre-IeomiiiylMtlier  ist  eine  g^eo  S01*  liedende  FlOiugkeit.  Spec*  Gew. 
=-  1-0039  bei  0<*,  0-9925  bei  14**.    Octylither  (7a).  CcH,CO,C,Hi,»  bei  d05-806<* 

iiedende  Flüssigkeit.  Cetyläther  (73),  CgHjCO,-C, gH,,,  l>ei  30**  schmelzende  in  Aether  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löiüche  Schuppen.  Allylftther  (74),  CcH^Cü^C^Hj,  bei  228°  siedende 
Flüssigkeit 

Benzoe&äurc-Aethylenather  (75)>  (C4HjCO),U,C}Il4,  auh  benzuesuurem  Silber  uud 
Aethylenbromid  daigcütellt,  bildet  gUnrende  bei  67^  scbrodzende  Prismen.  Benzoesäure- 
Aethylenchlorhydrin  (76),  C^HjCü  X  Jl  ,0,  bt  eine  bei  260—70*  siedende  Flüssigkeit 

Cli  CO  CH, 

Bcniücsäurc- Propy  Ich  a  t  Ii  er ,  Ij  ^^^»rji  rQ''('*'|i'  (77)>  »ünu-ilcai  l'ropylen- 

bromid  und  benzoesaurcm   Süber  bildet   bei  53°  schmekcndc   Kr><ta11c.    .^us  AcctonchloriH 
(CH3^._,CCl2  (78),   und   Isopropylenbromid,   CIIjBrCllBrC II.  (79),   ciitNtLlKri   /wti  isomere. 
Erstertrr  bildet  luonokline  I>cm  Gü  — 71"  schmelzende  Octacder,  letzterer  ist  eine  zähe  FlUs&igkeit. 
Amylcnither  (80;,  (C«UsCO,)^C\H,o,  bei  123*  schnaelsende  Blitter. 

BeiKOCtSttre-Glyeerinäther  (81,  97).  Der  neutrale  Aether,  (CgIljC02),C,H^,  diucb 
Bddtsen  von  1  TU.  Glyoerin  mit  20'ndn.  Bensoedlttre  auf  2Ö0*  oder  von  EpicUorhydrin  mit 
Beniocdufcaidqrdrid  daigetteUl,  kiystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  74*.  Die  tttwigen  Aether  (81) 
sind  flüssig. 

Die  Benzoesäureäther  (82)  de«  Erythrits,  des  Mannits,  Dulcits,  Pinnits,  und 
«niger  Zuckernrten  <;ind,  mit  Au<:nahme  de«  benzoesauren  Dulcits,  welcher  bei  147°  schmeUende 
Kry"«tal1e  bildet,  ilüsiige  odt-r  harzigt-  Substanzen. 

Benzocsäure-Benzyläthcr,  r^H.CO^.Cf^H.,  Bestandtheil  des  Perubal^anis  (83),  wird 
durch  Einwirkung  von  Bcnzylchlond  auf  Bcnzylalkohol  (84)  dargestellt.  Weisse,  bei  20* 
schmelzende  Nadeln,    Siedep.  303—304'*. 

Bensjrliilenfttiier  (85),  (CgH^COj)2CH-C\n^,  au«  Beniylidencblorid  und  benzoesaurem 
SQbcr  dafgestdlt)  bildet  bei  fiO*  scbmeliende  KrystaUe« 

Benxoeäther  der  ein-  und  mehratomigen  Phenole  werden  aUgemein 
dincfa  Erhitten  von  Benzoylchlorid  mit  den  Phenolen  bis  zum  Aufhören  der 
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Salzsäureentwickelung,  und  Umktystallisiren  des  meist  festen  Produktes  «is  Alkohol 
oder  Aether  dargestellt 

PhenyUtlier  (S7)»  C«H^CO,C,H,,  entsteht  ueh  bei  der  Destilbtioin  von  benzoe- 

saurem  Kupfer  (S6)  und  durch  Erhiuen  von  Phenol  (88)  mit  Benzamid.  Lange,  glänzende 
Säulen,  welche  bei  71°  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
alkoholisches  Kali  erfolgt  bereits  in  der  Kälte  Zersetzung;  durch  wässerif^e?  bei  150**-  Chlor 
und  Brom  substituiren  den  Wa«5«;erstoff  im  Phenyl  unter  Bildung  krystallinischcr  Derivate  (86). 
Durch  Schwefelsäure  entsteht  ah  Hauptprodukt  Bcnzoyl-p-FhcnolsuIfosäure,  Cgll jCOjC,H^S(),H, 
wdche  gut  krystallisireitde  Saht  bildet  Aus  Di-  uod  Trinitrophenol  (87)  und  Bcmoylchlorid 
eitstehen  BcnxocsiLuredt-  und  TrimtropheQyUther,  gdbe  fhombische  fc^  soMgdbe  BiMttdieii, 
beide  fast  milOslidi  in  Alkohol. 

Kresyläther  (89),  C.HjCOjC.H^CH,. 

o-Kresylätlic  r  flüssig. 

p-Kresylathcr,  sechsseitige  bei  70°  schmelzende  Tafeln. 

m-Kresyläther,  weisse  bei  38°  scUmekemle  Kr>stallniasse.  Die  verschiedenen  Eigen- 
schaften der  o-  und  p-Verbindung,  werden  zu  IVennung  des  im  Stcinkohlcntheer  enthaltenen 
Gemenges  von  o>  und  p-Kiesel  benutst 

Dibenzoyldioxybcnzole,  ^6^4oCOC*H** 

Dibenzoylbrenzcatechin  (91),  bildet  grosse  Blätter.    Schmp.  84* 
Dibcnzoylresorcin  (91),  bei  117"  schmci/.ende  Srhuppen. 

Dibenzoylhydrochinon  (91),  bei  199°  schmelzende  Nadein.  Die  Chlorsubätitutions- 
produkte  des  Resorcins  und  des  Hydrodunons  liefen»  ebenfalls  kiystallimsche  Benioylderivalb 

TribenxoylphlOTOglucin  (93)»  C(H,0,(CO C«H bildet  i^insende  Sehappen,  Cut 
tmlttslidi  in  siedendem  Alkohol. 

Bensoylderivate  (94)  der Pytogallncsäurc,  Methyl-  und Popylpyrogallnsiinre. 

BenxoylpyTOgallnssMnredimetbyUther,  C.Hj^y^j?^^^^^^^  .  Sehnp.  118"». 

Benzoylmethylpyrogallussttaredimethyläther,  C^HsCCH,)^^^^^!^  .  Schmelz- 
punkt 118— U»°.  *  * 

BensoylpropylpytogalIussauredimethyllit]ier,C«H,(C,Hf)^iQ^^^|^  .  Sclunp.91*. 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure,  welche  durch  Umwandlung  des 

Carboxyls  entstehen. 

Benzoylchlorid.*)  CgH.,COCl,  wurde  zuerst  von  Lieug  und  Woehlik 
(i),  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Bittermandelöl  dargestellt.  Es  entsteht  ausser* 
dem  1.  durch  Einwirkung  von  Phosphorspentachlorid  (2)  resp.  Tricblorid  (3)  auf 


•)  l)  Ann.  3,  pag.  262—66.  2)  CAlK>t}RS,  Ann.  60,  pag.  255.  3)  BicHAMP,  J.  pr.  Ch.  68, 
pag.  489.  4)  (jERirARiiT,  Ann.  87,  pag.  63.  5)  Carius,  Ann.  106,  pag.  302.  6)  Frikdf.l, 
Ber.  2,  pag.  80.  7)  Rkketci  r,  Ann.  109,  pag.  256.  8)  Bcr.  10,  pag.  1854.  9)  LieRk.n,  Ann. 
178,  pag.  43.  10)  M.  .Savt^eif,  J.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  130.  iij  Klinuer,  Bcr.  16,  pag.  994. 
12)  LottatcHT,  Ann.  139,  pag.  323.  13)  Lauksht  u.  GBiHMurr,  Com^  n»d.  dci  tmv.  de 
Chim.  i8$Ok  pag.  123.  14}  Cassklmamn,  Ann.  98,  pag.  23$.  Bkrtkand,  Ber.  14»  pag.  118. 
15)  Claisbn,  Ber.  14,  pag.  2473.  i^)  Clmskh,  Ber.  10,  pag.  430.  HObnkr  und  Buchba, 
Ber.  10,   pag.  48a     17)  Claisbn,  Ber.  t2,  pag.  626.  Kolbb,  Ann.  98,   pag.  347. 

19)  MiQifEL,  Compt.  rcnd.  81,  pag.  1209.  20)  Gr.RHARDT,  Ann.  87,  pag.  57.  21)  Wum>fr. 
J.  prakt.  Chem.  61,  pa^.  4qS.  22)  Anspitütz,  Ber.  10,  pag.  1882.  23)  Jr.s^^vs,  Rer.  12, 
pag.  1495.  24)  ScHRüUER,  Ber.  12,  pag.  1612.  25)  Mosung,  Ann.  llö,  pag.  303.  26}  LülR, 
BuU.  soc.  chim.  32,  pag.  168.  Greene,  Ber.  13,  pag.  1139;  14,  pag.  1203.  27)  CiuozzA, 
Ann.  84,  106;  85,  pag.  231 ;  86,  pag.  259.  Malsrba,  Ann.  91,  pag.  io2  28)  Brodie,  Ann.  to8, 
pag.  80.   29)  Luvte  u.  WoBHiJüt,  Aon.  3,  pag.  268.    30)  Gurharut  q.  Chiozza,  Ann.  chim« 
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Benzoesäure,  von  Phosphoroxychlorid  (4)  und  Schwefelchloriden  (5)  auf  deren 
Sähe,  %  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  und  Phosphorsäureanhydrid  (6)  im 
Salzsäiirestrom  auf  SOO^  oder  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Chlomatrium 
und  saurem  schwefelsaurem  Natron  (7),  3.  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd  (8)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alununiumchlorid 

Zur  Datttenuag  eilütct  mm  4  TUe.  gc«cliiiiolzeii«r  Bemocsiuie  mit  7  TUn.  Fhoqilior- 
pcsudüorid  und  leinigt  das  Produkt  durch  fnietionifte  Dettilktioii. 

Stark  lichtbrechende,  stechend  riechende  Flüssigkeit»  welche  bei  198*5^  siedet 
und  in  einer  Kältemischung  erstarrt  (9).  Leicht  löslich  in  Aether  und  CS|. 
Spec  Gew.     1-26  bei  15^  Das  Chlorid  liefert  mit  Wasser  und  Alkalien  Benzoe- 

säure  resp.  Salze  derselben.  Mit  Ammoniak  oder  Aminen  entstehen  Benzamid 
oder  Substitutionsprodukte  k  1!  t  r  Beim  Erhitzen  mit  Kupferwasserstoff  oder 
beim  Ueberleiten  von  Benzüylchlorid  und  Wasserstoff  über  erhitzten  Palladiummohr 
(10)  wird  Benzaldehyd  gebildet.  Natriuniamalgam  (11)  wirkt  auf  eine  ätherische 
Lösung  unter  Bildung  von  Benzil  und  Isobenzil  ein.  Durch  Einwirkung  von  Cyan 
und  Jodkalium  entstehen  Cyan-  oder  Jodben^oyl.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (12)  auf  180'  wird  es  in  Beiuotrichlorid,  CgHjCCl,  umgewandelt. 

Das  Benzoylchlorid  erzeugt  mit  Bittermandelöl  (13),  mit  Aluminiumchlorid 
und  Titanchlorid  C14)  krystallinische  Verbindungen. 

Benzoylbromid  (15).  C^-.H-COBr,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
tribromid  (2  Mol.)  auf  Benzoesäure  (3  Mol.)  dargestellt.  Wasscrliclle,  zwischen 
2IH''  und  21ti  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  24  erstarrt.  Sjiec.  Gew.  —  l-f)?. 
Mit  1  Mol.  Benzaldehyd  entsteht  eine  bei  6U — 70 üchmelzende,  krystallinische 
Verbindung. 

Benzoyljodid  (i),  C,.H.C01.  entsteht  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  und 
Benzoylclüond.    Farblose  Rrystalle,  welche  rabch  braun  werden. 

Benzoylfluorid  (6t  a^,  C,.H.COEl,  farbloses  bei  ir>5'r>"  siedendes  Oel, 
welches  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Eiuorwasserstoff-Eluorkalium  dar- 
gestellt Wird. 

lienzoylcyanid,  CgH^CüCN,  wird  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid 
mit  Cyanquecksilber  erhalten  (16).  Weisse,  bei  32  5 — 34'^  schmelzende  Kr)'ijtalle, 
welche  dem  mono^mmetrischen  System  angehören  (17).  Siedep.  206  —  208". 
V^id  durch  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Blausäure  zerlegt.    Rauchende  Salz- 

Phys.  46,  fftg.  135.  3  t)  Dumas,  Malaguti  u.  Lbblanc»  Compt.  renci.  25,  pag.  734.  32)  KsxuLift, 

Ber.  6,  pag.  113.  33)  WmnT'  v  J.  pr.  Ch.  (2)  7,  pag.  100.  34)  ScHWartz,  Ann.  75,  pag.  195. 
35)  Dkss.monk,  Ann.  62,  pnjj.  234.  36)  Kl.KlN  u.  Pin.ner,  Ber.  10,  pag.  1897;  i^.  pag.  10. 
37)  Ol-PKNHiiJM,  Ber.  6,  pnf,'.  i3')2.  38)  Jacobskn,  Ann.  157,  p-ig.  245.  W  ai  i  \(  n,  Her.  5. 
P*£'  255.  39)  Pinner  u.  Ki.tiN,  Bcr.  11,  pag.  10.  40)  Barth  u.  Senhofer,  Ber.  9,  pag.  975, 
41)  FteCHtia  u.  TaoscHKB,  Ber.  13,  pag.  708.  42)  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  in,  pag.  5. 
43)  Hallmamn,  B«r.  9,  p»g,  846.  44)  IIefp  u.  Spibss,  Ber.  9,  pag.  1424^28.  45)  LiMnacRT, 
Ana.  99,  pag.  119.  46)  Nbmcki.  Ber.  7,  pag.  159.  47)  Mboicus,  Ann.  157,  pag.  44.  48)  GBa> 

UCH,  J.  pr.  Ch.  (2)  13,  pag.  272,  49)  LossKN,  Ann.  161,  pag.  347.  50)  WaldsTIIN,  Ann.  181, 
pag.  384.  51)  Gl  KKK,  Ann.  205,  pag.  278.  52)  I>irv..  Ann.  205.  p.-ig.  285 — 91.  53)  l.rws|.  v 
n.  Zawi,  Ann.  182,  pag.  220.  54)  Lossen,  Ann.  161,  pag.  347.  55)  .Steiner,  Ann.  178, 
i*ag.  2i6.  56)  UÜRKE,  Ann.  205,  pag.  279.  57)  Kl.KIN  u.  Trixh.mann,  Ann.  186,  pag.  76  u.  ft". 
58)  Lossen,  Ann.  175,  pag.  271.  59)  Eiselek,  Ann.  175,  pag.  326.  60)  Lossen,  Ann.  186, 
pag.  I.  61)  FIPKR,  Ann.  217,  pag.  I.  61  a)  BoitomME,  Ann.  126,  pag.  58.  62)  Klein. 
Ann.  166,  pag.  184.  63)  Scuipf  u.  Tasswari,  fi«r.  10,  pag.  178$.  64)  Sckapsr,  Ann.  169, 
p«g.  III.  65)  Klein,  Aon.  161,  pag.  363. 


Digitized  by  Google 


i62  liand Wörterbuch  der  Chemie. 

säure  (i6)  führt  es  in  der  Kälte  in  Benzoylameisensfture  über.  Durch  Zink  and 
Salzsäure  entsteht  Benzaldehyd  (i8).  Durch  PC^  wird  PhenyldichloracetonitriU 
C^H.,^CCl2CN  (17),  ein  bei  228—224''  siedendes  Oel  erhalten. 

Benzoylrhodanid  (19),  C^  H-COSCN  oder  CgH^CONCS,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Rhodanblei.  Es  ist  eine  unter  Zersetzung^ 
siedende  Ftassigkeit  (Siedep.  im  Vacuum  gegen  200*0  von  1*197  spec.  Gew. 
(bei  16*0*    ^  liefert  mit  Ammoniak  Benzoylhamstoft. 

C  •  H  r  C  O 

Bcnzoesäurcanhydrid,  (;*'h^cqO«  Dasselbe  entsteht  J.  durch  Einwirkung 

von  Benzoylchlorid  auf  benzoesaures  Natron  (20)  und  dem  entsprechend  auch 
von  PbosphorpentacMorid  und  Phosphoroxychlorid  (21)  auf  dieses  Salz,  sowie 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  (22)  mit  Benzoesäure  auf  IGO— 220", 
CgHsCOCl  4-  CsH^COjNa     NaCl  +  (CßH.CO),0. 
2.  Durch  Erwärmen  von  Cblorbenzoyl  mit  trocknem  oxalsanrem  Kali  (22) 
oder  mit  entwässerter  Oxalsäure  (22).    3.  Durch  Erwärmen  von  Benzotrichlorid, 
CcHjCCl,  (23),  (1  Thl.)  mit  conc.  Schwefelsäure  (8Thle.),  welche  4  5^  Wasser  enthält 
SCgHsCCI.,  -+  3H,Ü^öHCl-i-(C6H5CO)80. 

Zur  Darstellung  werden  6  Ihie.  bcnrocsaures  Natron  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorid  auf 
1;>0°  erhitzt,  das  rrodukt  mit  verdünnter  Sodalösiing  ijewn^chen  und  durch  Umkrystallisircn  aus 
Aetlicr  re»p.  Alkohol,  oder  durch  Destillation  gereinigt.  Oder  man  erhitzt  4  Thle.  Chlorid  mit 
1  Thl.  Oxalsäure  und  reinigt  wie  angegeben. 

Das  Anhydrid  bildet  rhombische  Prismen,  welche  l)ei  4'2''  schmelzen. 
Siedep.  mr  (22).  Spec.  Gew.  =  1 '23 1  —  1  247  bei  4'  (24).  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Äether  und  Alkohol  löslich.  Von  heissem  Wasser  wird  es  allmäh- 
lich unter  Bildung  von  Benzoesäure  zerlegt,  rasch  von  Alkalien.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Benzoesäureäther  (25).  In  Salzsäuregas  erhitzt^  zetfiUlt  es  In 
Benzoykhtorid  und  Benzoesäure.  Schwefelwasserstoff  (25)  erzeugt  neben  anderen 
Produkten  Benzoylsulfid.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Sake 
von  anderen  einbasischen  Säuren  oder  von  den  Chloriden  der  letzteren  auf 
benzoesaure  Salze  entstehen  gemischte  Anhydride  der  Benzoesäure« 

C  H  Co 

Kssig.säure-Bcn«oes.1urcanhydrid  (26),  O,  ist  ein  schweres  Oel,  welches 

bei  der  Destillation  -n  Essigsäurennhydrifl  timl  Ronrnc^niircanhydrid  zerfällt.  Die  Benzoesäure- 
anhydride  (27)  «icr  Ktnaleriansäurc,  <  )ciiantl»saurc  und  Pelargonsäure  sind  ebenfalls  Mssig,  die- 
jenigen der  Myristin-  und  Stearinsäure  Itstc  Körper. 

C  H- CO 

Benzoylsuperoxyd  (28),  r^^  Vn^S'  entsteht  durch  Einwirkung  von  Barium* 

superoxyd  auf  Benzoylchlorid  und  bildet  grosse,  glänzende  Krystalle.  Wird  über 
100^  zersetzt  unter  schwacher  Explosion. 

Benzaraid,  CgH^CONH^.  Von  Liebig  und  Wokhf.kr  (29),  1832  entdeckt 
Das  Amid  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (29)  oder  kohlensaurem 
Ammoniak  (30)  auf  Benzoylchlorid,  von  Ammoniak  auf  Benzoesäureäther  (31) 
oder  Anhydrid.  2.  Durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Rhodanaramonium  (32), 
3.  Durch  Kochen  von  Benzonitril  (33)  mit  Kaliumsulfhydrat.  4.  Durch  Kochen 
von  Hippursäure  (34)  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  oder  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  trockner  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  wird  ßcnzoylclilorid  mit  kohlensaumn  Ammoniak  verriebfittt  das  Proilokt 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  den  Ammonsalzen  befreit  und  das  Aniid  aus  heissem 
Wasser  ofler  Alkohol  umkry^talluin. 
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Monoklinc  Krystallc  (62),  welche  bei  ]2>>  schmcl/en.  Spec.  Gew.  (24)  =  I"341 
bei  4°.  Das  Amid  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  VV'auser,  Iciclit  loi»lich  in  lieissem,  be- 
sonders ammontakalischem  VVas&er,  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  mit 
wasBerentziehendeii  Mitteln,  Phosphorsäureaohydrid,  Phosphorpentachlorid,  conc. 
Schwefelsäure  wird  es  in  Benzonitril  übergeführt  Mit  Brom  entsteht  ein  unbe- 
ständiges AdditionsprodukL  Aus  der  heissen  salzsauren  Lösung  (35)  kr>'stallisirt 
CgH^CONH^,HCl,  in  langen  Prismen,  welche  an  der  Luft  Salzsäure  verlieren. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Salzsäure  auf 
Benzonitril  (36).  Mit  Quecksilberoxjrd  bildet  die  warme  wässerige  Lösung  des 
Amids  eine  krystallinische  Verbindung,  (C9H5CONH)^Hg  (37). 

Durch  Auflösen  von  Benzamid  in  (38)  Chloral  entsteht  Cbloralbenzamid, 
Ca,COH,  NHyCOCgHft,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  150—151''  schmelzen. 
Dieselbe  Verbindung  kann  durch  Einleiten  von  Salzsäure  (39)  in  gleiche  Molekttle 
Benzonitril  und  Chloralhydrat  erhalten  werden.  Analog  dem  Chloral  verhält  sich 
Bu^Ichloral. 

Butylchloralbenzamid(63),  C«H,ClsO,  NH,COC«H5,  bildet  bei  138—33'' 
schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Kiystalle. 

Dtbenzamid,  (CgH;^C0)3NH,  wird  durch  Behandlung  von  Benzonitril  (40} 
mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  daigestellt;  es  entstdit  auch 
(neben  Benzamid)  durch  Oxydation  von  Lophin  (41)  und  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Kaliumamid  (4a). 

Zur  Darstellung  trügt  man  in  7  Thie.  VitriolOl  und  4  Thle.  Phosphonäureanhydrid  nach 
und  nach  7  Thle.  Benzonitril  ein,  gicbt  nach  einigen  Stunden  Wasser  hinzUt  und  krystallisirt  die 
stdi  abscheidenden  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Rhombische,  bei  I4.S*'  schmelzende  Nadeln,  srluvci  löslich,  selbst  in  sieden- 
dem Was.ser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol.  Der  Imidwasserstoff  ist  durch 
Metalle,  (Ag,N.^),  ersetzb.ir.  Durch  F.rhit/en  von  Benzamid  in  Salzsäuregas  auf 
l^O^  entsteht  ein  Hydrat  (64)  des  P  lu  n/amids,  C,.,H,,CÜ)2NH -t- 2H,0, 
Blätter,  welche  bei  Of)^  schmel/on  !  *  ircli  Erhitzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
zerfallt  es  in  Benzoe-säure  und  Aniinoniak. 

Deriv  ate  des  Benzamids  mit  Kohlenwassei  stoffradicalen.  Die 
aromatische  Radikale  enthaliciulen  1  )crivate  sind  bei  den  entsprechenden  Amiden, 
Amidophenolen,  Hydnuinen  beschrieben. 

Dimcthylbenzamid  i'43).  CgHjCON(CHj)^,  aus  Benzoylchlorid  und  Dimethylamin  in 
älherischer  Lösunp  erhalten,  bildet  bei  41  —  42"  «chtDel3'enf!c  Krystalle.  Siedcp.  2Ö5  — 257". 
Es  setzt  sich  mit  Chlurkohlcnoxyd  nach  folgeiulcr  (^Icichuii^  um: 

c^HjCON(cn,)s,  -hcoa,  ^c^HjCa^NccHj)^  +  C0j. 

Diithylbcnsamid  (43),  «wischen  280'-282<*  siedendes  Oel. 
Derivate  des  Benzamids  mit  Aldehydradicalen. 

NHCOC  H- 

Methylendibenzamid  (44),  ^^«MhCOC^H-*  ^'"^  Lösung  von  2  MoL  Benso- 

nitril  in  1  Vol.  Chloroform  wird  mit  conC.  SchwefelsHure  und  dann  unter  Abkühlen  mit  1  Mul. 
Mctbylal  versetit,  che  Nfasse  in  Wasser  gegn^^en,  (las  Chloroform  abdestillirt  und  der  mit 
.\mTTTOniak  {gewaschene  Rliclcstand  nu«  Alkohol  umkrj'stallisirt.  Bei  212^'  schmelzende 
Nadeln.  In  Wasser  last  unlöslich,  leicht  in  Aether,  Alkohol  etc.  Durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Benzamid,  mit  conc.  Säuren  oder  alkoholischem 
Kali  Benzoesäure. 

NHCOC  H 

Aetbylidendibenzamidi  ^^s^H|^^qq^'^'^\  kann  analog  dem  vorigen 

II» 
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aus  Bensonitril  (44)  und  Paraldehyd  dargestellt  werden;  es  entsteht  aussefdem  aus 
Aldehydammoniak  (45)  und  Benzoylchlorid,  sowie  aus  Aldehyd  (46)  und  Beniamid 
hei  Gef^wait  von  Salssäure.  Bei  204°  schmelzende  Nadeln.  Wird  der  Par* 
aldehyd  durch  Chloral  ersetzt,  so  entsteht  das  bei  957°  schmelzende  Tri  chlor- 

NHCOC  H- 

äthy  lidendibenzamid   (44),    ^^'s^^NHCOC^H '*    ^"''^^^  Oxydation  von 

Hippursäure  entsteht  ein  Hipparaffin  genannter  Körper,  welcher  identisch  mit 
dem  Aethylidendibenzamid  zu  sein  scheint. 

OcnanthyHdendibenzamid(47),  C^Hi^CNHC^HiCO),,  ist  eine  bei  128^ 
schmelzende  Krystallmasse. 

Derivate  des  Benzamids  mit  Cyan  (48). 

Benzoylcyanamid,  CßH^CONHCN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  in  Aether  suspendirtes  Natriumryanamid.  Höchst  unbeständiges,  bei 
seiner  Bildunf^  theilweise  in  Kohlensäure,  Cyanamici  und  Benzonitril  jrerfnllendes 
Produkt.  Die  ätherische  I-ösung  liefert  durch  Polymerisation  'Tri  benzoylmelamin 
(CcHr,CONHCN);i>  gelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver, 
welches  bei  275°  unter  Zersetzung  schniilzt.  Dasselbe  erzeugt  beim  Krhitzen  im 
WasserstotTstroni  neben  anderen  Produkten  das  leicht  krvstallisircnde  Dibenzovl- 
dicyanamid  (C,_H. CON  H  CN),.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser.    Schmelzpunkt  112 

Benzoylammelin,  CgHjCONHCalijN^O,  bildet  sich  aus  Benzoylchloiid 
und  trockenem  Natriumcyanamid.  Braunes,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches, 
in  Alkohol,  Benzol,  Alkalien  und  Essigsäure  leicht  losliches  Harz. 

Hydroxylderivate  des  Benzamids. 

Durch  Einführung  von  Benzoyl  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Hydroxylamin 
entstehen  drei  Arten  von  Verbindungen,  welchen  nach  Lossen  folgende  Formeln 
zukommen."^) 

COC^Hj  COCeH;^  COC^Hj 

NH  NH  NCOC.Hs 

OH  OCOCgHs  OCOC^Hj 

Benthydroxtmäiufe.       Dibenxhydtoxamsiui«.  TribencoylliyAw^lamni. 

Die  beiden  ersten  Verbindungen  sind  einbasische  Säuren,  die  letztere  ein 
neutraler  Körper,  welcher  in  drei  i)hysikalisch  verschiedenen,  chemisch  jedoch 
gleichen  Modifikationen  existirt. 

Benzhydroxamsäure  (49,  95)  entsteht  neben  Dibenzhydroxamsäure  aus 
Benzoylchlorid  und  wässrigem  Hydroxylamin. 

Zar  Darstellung  wird  1  l^hl.  saksnures  Hydroxylamin  in  8 — 10  Tfahi.  Wa$t«r  gdtfct,  die 
iJ^sung  mit  einer  zur  Bindung  des  Clilors  hinreichenden  Menge  von  kobtensaurem  Natron  vcr» 
setzt  und  3  ITile.  Benzoylchlorid,  unter  Vcnneidunp  stHrkerer  Erwärmung  allmählich  rtipt'f^lf^f 
Die  schwerlösliche  Dihenzhydroxam-.mre  \\  ird  vollständig,  die  Benrhydroxnnisaiirc  nur  /um  1  heil 
ausgeschieden.  Man  versetzt  daher  die  tiltrirte  Losung  mit  Barytwasser,  und  zerlegt  das  gut 
ausgewaschene  Ifonrytsak  mit  der  genan  cffordedlchen  Menge  SchwcfiAKtire.  Das  Gemenge  der 
beiden  Sitnren  wird  in  kodiendcm  Alkoliol  gelttat,  aus  wdchem  suetst  die  Dibenchydroxamslure 
auikiymllisiit  Die  in  den  Mutterlaugen  zurUdibleibende  BenahydroxamsSnre  wird  durdi  Um- 
kiystallisiren  aus  wenig  Alkohol  gereinigt. 

nie  Säure  bildet  rhombische  Tafeln  oder  Blättchen,  welche  zwischen  124® 
und  125°  schmelzen.   Sie  ist  ziemlich  leicht,  auch  in  kaltem  Wasser  (mit  saurer 

*)  Die  BenzhydroxamsSure  kann  vielleicht  auch  ;ils  ein  den  Uxitaidoverbindungen  aoalüges 
—  N  O  H 

Produkt  CfHjC  auigefasst  werden  (s.  Lossen,  Ber.  16,  p>g.  873)> 
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Reaction)  löslich,  leicht  loslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Durch  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  zerrällt  sie  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin.  Obwohl  ein» 
basisch,  bildet  sie  mit  den  Alkalien,  auch  mit  Baryt,  vorzugsweise  saure  Sähe, 
welche  meist  gnt  krystallisiten.  C^H  ^ONHOK.  CjH^ONHOH  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen.  C^HjONHONa,  CjH^ONHOH  4- SH.O  Prismen. 

Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Atkalisalxe  einen 
dnnkelrotfien  Niederschlag  hervor,  welclier  im  Ueberschuss  des  Chlorids  mit  tief 

COC,H, 

dunkehrother  Farbe  löslich  ist.   Wird  der  in  der  Benzhydroxamsfture,  N  H  , 

OH 

enthaltene  Wasserstoff  des  Hydioxyl.>  duu  Ii  ein  Alkoholradikal  ersetzt,  so  entsteht 
ein  BcnzhydroxambaureaUicr ,  welcher  sich  wie  eine  schwache  Säure  verhält, 
jedoch  nicht  weiter  ätherificirt  werden  kann,  «während  durch  Substitution  eines 
Amidwasserstofl^  eine  isomere  Aetherstture  entsteht 

COCgHj 

BcBshydi'Ox&mtäarelthyläthcr.  NH         ,  knin  sowohl  durch  Behandlung  einer 

OC„H. 

alkoholischen  Lösung  von  Benaihydroxamsaurc  (I  Mol.;  mit  Attzkah  (2  Mol.)  und  Jodathyl 
(so)  (1  MoL),  als  auch  durch  Einwirkung  von  Benzoyldlorid  (51)  auf  Aetiiylhydroxyluiihi  w 
halten  werden.  Didte  Tafdn.  Wenig  Ittdidi  in  WaMer,  leicbt  in  Alkohol  und  Aedicr. 
Sdunp.  64—65*.  Er  löct  üch  m  Alkalien.  SSuien,  selbst  Kohlenaurc  IXHen  ihn  aus  diesen 
lÄswngen.   Beim  Erhllien  mit  Salisfinre  entsteht  Benzoc^Mure  und  ActhylbydrOKylamm. 

COCeH, 

Aethylbenzhydroxamsäure  (52),  NCjH,     ,  existirt  in  zwei  isomeren 

OH 

Modificationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  isomeren  a  und  ß 

Dibenzhydrojcamsäureäthyläther  (siehe  unten)  gebildet  werden. 

COQHj  COCgHj 
« . p .  N  C +2 KOH  «  « ' ? .  N  C 2 H j  C.H.COjK 
OCOCjHj  OH 

Die  beiden  Säuren  gehen  unter  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  und  Jod- 
äthyl in  Aethyläther  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  zerf;illcn  beide  in 
Benzoesäureäthylester  und  Hydros^lamin;  die  Aethyläther  in  Benioesäureester 
und  Aethylhydroxyiamin. 

«(-Säure.  Monokline  Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  53,6 schmelzen.  Spcc. 
Gew.  =  1,2072.  In  74,2  Thlc.  Pctroleumäthcr  (spcc.  Gew.  0,6518)  löslich.  Der  Aethyläther 
siedet  bei  2U^, 

ß-Siure.  Monokline  Kiystalle,  welche  bei  67,5— 680  «chmelun.  Spec  Gew.»  1,1867. 
In  45.2  TUe.  Petroleumlther  iQslich. 

roc,,Hj 

Methyibenzhydroxamsäure  (53).  NCH,        ,    der    Acthylvcrbindung     analog  aus 

OH 

DibcnafaydroxanuSuremethylatfaer  dargestellt,  bildet  rectanguläre,  bei  64-650  schmelcende  Tafefai. 

COCeHj 

Dibenzhydroxamsäure.  NH  ,  (Lossen)  entsteht  aus  Hydroxyl- 

OCOC.H, 

amin  oder  Benzhydroxamsaurc  und  Ben/.oyU:hlorid.  Sic  wird  am  besten  aus 
unreinem  Hydroxylamin  ^^54)  dargestellt.  Rhombische  Prismen  ^^55),  welche  bei 
153°  schmelzen.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heissem 
Alkohol  Die  alkoholische  Ii(lsung  wird  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in 
Beaaoestture  und  Hydroxylamin  zerlegt.  Alkalien,  auch  Baiytwasser  bilden  Benz- 
hydroxamsäure  und  Benzoesäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  Kohlen- 
säure, Benzoesäure,  Benzanilid  und  Phenylcyanat.  Die  Alkalisalze  kiystallisnen 
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fjvit.  Beim  Kochen  ihrer  T  ösungen  wird  neben  ben/oesaurem  Salz  und  Kohlen- 
säure Diphcnylharn.stuft"  j^cbildet.  Wird  das  Silbersalz  der  Dibenzhydroxainsäure 
mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht 

COC,Hg 

Dibenzhydroxamsäureathyläthcr  (56),  NC,Hj        ,  und  swar  in  iwei,  in  ihren 

OCOCgHj 

Zersetzungen  gleichen,  jedoch  physikalisch  verschiedenen  Modificatloncn. 

a-Aetber.  HauptpnNlnct.  Rhombische  KiystaUe.  Sdimp.  58**.  Leicht  lödich  t» 
Alkohol  und  Actber,  unl6sfidi  in  Benzol. 

ß-Aethcr.  Triklin.  Schmpt  GS**.  Leichter  in  Alkohol  und  Aether  Itfdich  als  die  a-Ver- 
bindung.  Der  Aether  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Benxoylchlorid  auf  s-  und  ß-Aethyl- 
benzhydroxamsäurc. 

Die  Aether  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Aldehyd,  Bcnzoe^iKurc  und  Benzonitril. 

Tribenzhydroxylamin  (49,  55,  57,  58),  NCOCgH^  ,  wird  duich  Ein« 

OCOCeH, 

Wirkung  von  trockenem,  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  eine  Lösung  von  Benzoyl- 
chlorid  in  Toluol  oder  durch  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  dem  Silber-  resp. 
Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  dargestellt.  Es  entstehen  drei  Modificationen, 

welche  durch  Aether  getrennt  werden. 

a)  Monokline  Krystallc.  Leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  Schmp.  100°. 
Wird  durch  Salr^Hure  Icichf  zcrlet^^t. 

ß)  Monokline  Kr)s.lallc.  Unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heissem.    Schmp.  141 — 142". 

Y)  Monokline  Krystaüe.  Schmpw  112^.  Kann  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Sahsiure 
in  die  ß-Verbindtuig  flbcigeAlbft  werden. 

Benzanishydroxamsfture  (58)  NH(C7HiO)(C8H702)0,  durch  Erwärmen 
von  Anisylchlorid  mit  Benzhydroxamsäure  dargestellt,  ktystailisirt  in  Prismen  oder 
Nadeln,  welche  bei  131**— 133^  schmelzen.  Die  Säure  wird  beim  Erwärmen 
mit  Baiytwasser  in  Anissäure  und  Benzhydroxamsäure  zerlegt;  das  Kaliumsalz 
bildet  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure,  Anissäure  und  Diphenylhamstoff. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Kohlensäure,  Anissäure  und  Anisaoilid. 

Anisbenzhydroxamsäure  (58),  NH(CgH70,)(C7H50)0,  entsteht  aus 
Benzoylchlorid  und  Anishydroxamsäure.  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  147 
bis  148°  schmelzen.  Durch  Barytwasser  wird  sie  in  Kohlensäure,  Benzoesäure 
und  Anishydroxamsäure  zerlegt;  das  Kaliumsalz  zerfallt  mit  Wasser  in  Kohlen- 
säure, Benzoesäure  und  iJianisylharnstoflT.  Sie  zerlallt  bei  der  trockenen 
Destillation  in  Kohlensäure,  Benzoesäure  und  Benzoylamidoanisol. 

Benzanisäthylhydroxylamin  (61)  existirt  in  fünf  Modifikadenen. 

1.  «-Bcnranishydrox-niiisaineüthyläthci  'S  (C  .p)<'C  ^C>.,)(C  .AI  ^)0,  henr- 
anishydroxamsaurem  Silber  und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  monokline,  bei  74"  schmekende 
Krystallc. 

2.  ^Bcncanishydroxamsäureäthyläther  wird  aus  Anisylchlorid  und  Aethylbcnz« 
hydroxamsSure  dargestellt.   Monokline,  bei  89^  schmelsende  Krystalle. 

3.  AniftbenzhydroxamsitareHthylKlher,  N(C|Hf0,)(C7H,0)(C,H^)O,  aus  Anisbenz- 

hydroN.ntiisriure  und  Jodüthyl  gewonnen,  schmilzt  bei  79". 

4.  Benzälhy  lani  shydroxylaniin,  N(CjH50)(C„H5)(Cj,H70j)0,  aus  Anisylchlorid  und 
dem  Silbersalz  von  BenshydroxamsKurefithylttiher  erhalten,  bildet  trikltne,  bei  64^  schmelzende 
Krystallc. 

5.  Anisäthylbenzhydroxylamin,  N(C,H-Oj)(C,HjXCyH50)0,  aus  Benzoylchlorid 
und  AniahydroxamMurelÜiyläther  bihlet  monokline,  bei  98*— 94**  schmelzende  Krystalle. 

Benzanisbenzhydroxylamin  (60),  N^C^HjOXCgHjOjXCjH^Op,  entsteht 
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in  drei  Modificationen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzanishydru- 
mnsaures  Silber. 

«)  Haaptpffixlukt  Kune  triUine  SSukn.  Scbnip.  113— 114^  Wird  von  Saksütife  kkht 
in  BeniowiMie.  Anisailufe  und  Rydroxjrlamin  zerlegt. 

ß)  Rhombische  Prismcm  welche  bei  124*'— lltö**  selmelzeii. 

7)  Monokline  Tafeln.    Schmelxp.  ca.  110^  (?)   Durch  Einwirkung  von  SAlziäure  wird  es 

lhcijwei«e  in  fJ-Mrxiification  umgewandelt. 

I  > !  b  e  n  z  a  n  i  s  h  y  d  r  o  X  \'  1  a  m  i  n  (^6o),  Nf  ( *  -  H .  O)  j(CgH  7O ,.  )0,  entsteht  aus  Anisyl- 
cluond  und  dibenzhydroxanisaureni  Silber.    Zwei  Modificationea. 
1)  Monokline  Nadeln.    Schmp.  110—110*5. 

^)  Kleine  bei  109 — llC  schmekendc  Krystallc.  Die  a>Moilitation  wird  durch  Salzsäure 
kiditer  ab  dk  ß-Mbdificaticm  u  Aniitsäme  und  Dibcnzhydioxuittiiure  zrrlegL 

Anisdibenshydroxylamin  (60),  N(CgHjOjj)(C7Hj^O)30,  entsteht  in  swei 
Modificationen  aus  Bensoylchlorid  und  antsben^hydroxamsaurem  Silber. 

9)  BiouoUine  Tmfeln.   Schmp.  187— 137'5<*. 

ß)  Kleine  Kr^^tnHe   Schmp.  109-5— tlO'6^  Durch  Snltrilure  wird  «  leicht,  ß  whwierig 

in  Bcnroe<äure  und  Benzhydroxamsäurc  gespalten. 

.•\  nisb  enzanishydroxyl.imin  ^60^,  NVC^H;02>'^C;H  ^Oi'r^H-Oj^O,  aus 
Anisyk  hlohd  und  anisbenzhydroxamsaurem  Silber  dargestellt,  bildet  zwei  Modifi- 
cationen. 

a)  Monokline  I'riäinen.  Schrap.  162— 153 
ß)  Monokline  Tafeln.  Schnjp.  148—149». 
«-Verbindung  wird  leicht  von  Salzsiure  ge.<:palten. 

Dianisbenzhydroxylamin  (60),  N(C^H  702)2(0,1140)0,  wird  aus  Benzoyl* 
chlofid  und  dianishydroxamsaurem  Silber  dargestellt  und  bildet  bei  147*5* 
schmelzende  Kiystalle. 

Benzdianishydroxylamin,  N(CtH|0)(C,H70|)}0,  entsteht  in  zwei  Modi* 
licationen  aus  Anisylchlorid  und  benzanishydroxamsaurem  Silber. 

«)  Triklinc  Säulen.    Schmp.  137-5— 138  5", 

ß)  Trikline  Tafeln,  Schmp.  187.5— 138 Beide  Modificationen  werden  leicht  durch  Salz- 
säure zerlegt. 

Benzoyldcrivate  der  Oxysäuren  und  Amidosäurcn  der  Fettrci.he 
and  weiter  unten  beschrieben. 

Substitutionsprodukte  f!er  Benzoesäure, 
Ch  1  o r b e n  /. o  e s a u  r e *  ,  C ,, H ^ Cl  C  (  ) .^H. 

o-Chlorbenzoesäure  (Chlorsalylsäure).    Die  wichtigsten  Kntstehungs- 

*)  1)  QoozzA,  Ann.  S3,  pag.  317.  Glutz,  Ann.  143,  pag.  194.  s)  Emmskung,  Bcr.  8,  pag. 
880—83.  3)  Hknky,  Ber.  2,  pag.  136,  493.  Rictfri»,  Ber.  4,  pag.  463.  4)  Klkpl,  Ptivatmitthlg. 

5»)  Kolbe  «.  Lautemann,  Ann.  115,  pag.  183*  Bkilstei.n  u.  Rf.ic  hknhach,  ibid  132,  pag.  311. 
5h'  HtT^NKR  u.  UiTMANN,  Z.  Ch.  iSjo,  pag.  293.  6a)  ( ).<;t ,  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  pap,  385. 
61)1  KFkn.K,  Ann.  117,  pa^;.  iSS.  7;  SCHREIB.  Ber,  13,  pai^.  465.  B)  Bf!T«ii  in  u.  CKriNKK, 
Ann.  139,  pag.  336.  9}  Beu^tein  u.  Ki'HI.hrrc,  Ann.  146,  pag.  328;  147,  pag.  344.  10}  Bejl- 
snsm  XL  WujiRANn,  Ann.  128,  pag.  270.  11)  Müi.i  kr,  Z.  Chem.  1869,  p<ig.  137.  12  a)  FlELO, 
Ann.  65,  pag.  55.  12  b)  Otto,  Ann.  133,  pag.  157.  13)  Höbner  it.  Weiss,  Ber.  6,  pag.  175. 
14)  Wkorlxwsicy,  Ann.  168,  pag.  200.  15)  Bsujitrin  u.  Schlun,  Ann.  133»  pag.  239.  t6)  Lim- 
ntictiT  «.  UsLAJi,  Ann.  102,  pag.  259.  17)  Dies.,  Ann.  106,  pag.  35—36.  18)  GRIESS,  Ber.  2, 
I>*g'  370  '9;  Schultz,  Ann.  187,  pag.  260—70.  20)  Orr«),  Ann.  122,  pag.  147;  123,  pag.  225. 
21;  Beils I  EIN,  Ann.  179,  pag.  284 — 91.  22  Bi  ii  ^tkin  u.  Ki  hlui  rg,  Ann.  152,  pag.  232. 
23'!  Die«.,  Ann.  152,  pag.  325.  24)  Ci-AU?  u.  l'n  a  LR.  Ber.  5,  pag.  65S:  6,  pag.  721.  Claus 
u.  Thiel,  Bir.  S,  png.  94S.  25)  Beilsteis  u.  Kphlberc,  Ann.  152,  pag.  234.  26)  Jannasch, 
Amt.  142.  pag.  301.  27)  Salkowsry,  Ann.  163,  pag.  28.  a8)  Beu^tbin  u.  KtnnjiXRG,  Ann.  153, 
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weisen  sind:  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phosphorpentachlorid  (i),  Oxydation 

von  O'Cblortoluol  mit  einer  verdünnten  Xjiisung  von  übermangansaurem  Kali  {t) 

oder  von  o-Cblorbenzalchlorid,  C,iH4ClCHOf,  mit  Chromsäure  und  Zersetzung 

.  .  Cl 
des  o-Chlorbenzonitrils  (3),  €4114^  jj,  mit  Salzsäure. 

Zur  Darstelhing  (5  a)  wird  1  Mol.  Salicylsäure  oder  SalicylsäureHthcr  mit  2  Mol.  Phoftphor- 
pentachlorid  gemischt,  hif^  zum  Aufhören  der  Salz<;nurecntwicklung  am  aufsteigenden  Kühler  ge- 
IfOcht,  destillirt,  da?  r\vi<?chen  2t?0''  \im1  ?^00"*  flherj^fhende  durch  siedendes  \Vns<:eT  rersetrt  und 
TOn  dem  ziirückbieibcnden  Gel  (l  hlorbon/oti ichlorid.  ('i  H^CICClj)  getrennt.  RL-im  Krkaltcn 
krystallisirt  cm  (Jeracnge  von  Salicylsäure  und  Chlorbenzuesaure,  welches  zur  Trennung  durch 
Digeriren  mit  Kilknukh  in  Khwcr  Ittslidics  basisch  sali^lsaares  Calcium  ond  leicht  lösliches 
chlorbefisoesaures  Salt  omgcwandell  wird.  Die  Siure  wird  aus  letztctem  mit  Saltsfture  abee* 
schieden  ond  durch  UmkrjrstaUittreD  aus  Alkohol  gereinigt.  Auch  Destillation  mit  WasserdXmpleiiv 
mit  welchen  nur  die  Salicylsäure  flüchtig  ist,  l.isst  sich  zur  Trennung  benutzen.  Nack  Ver- 
<iichen  von  KLK.rr.  (4)  wird  iliis  o-Chlorbcnzotrichlorid  durch  Kochen  mit  wcnij,'  Wasser  ent- 
haltender SchwcfclsHiirc  leicht  in  (  hlorbenzocsaure  UbcrpefUhrt;  es  lässt  sich  daher  die  Saure 
auch  aus  diesem  leiciit  rein  dnmi'^tellcnden  Chlond  gewinnen. 

Die  Säure  bildet  seidegUinzende  Nadeln,  welche  ])ei  137"  sdimelzen.  l  Th. 
lost  sich  bei  0°  in  881  Th.  Wasser.  Durch  Natriiiinamalc;am  (5b)  wird  sie  in  Ben- 
zoesäure, durch  schmelzendes  Alkali  (6  a)  iu  o-  und  ni-( -»xybenzoesaurc  umgewandelt. 
Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich.  (Unterschied  von  p-  und  m-Chlorbenzoe- 
säure.) 

0a»  Chlorid  (2,  7),  C^H^ClCOCl.  siedet  bei  335— 238*- 

Da*  Araid  (6b),  C(H4C1C0NH„  bildet  bei  139»  scfamekende  Nadeb. 

Das  Nitril  (3),  C4H4CICN,  kiyMallisiit  in  lang»  bei  A%—AZ^  sdunclzcaden  Nadeln. 

Siedep.  232«. 

Das  Anilid  (6b},  C,H4aC0NHC,H^«  bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  wenig  lösliche 

Nadeln. 

m. -Chlorbenzoesäure.  Ihre  wichtigste  Bildungsweise  beruht  auf  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  resp.  Chlor  abj^^ebendcn  Substanzen,  z.  B.  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  (laa),  Salzsaure  und  Hrauustcin  (13),  C'hlurkaik  i^i  2 b\  Antinion- 
pentachlorid  etc.  auf  IJcnzue.säure.  Ausserdem  wird  sie  durch  Oxydation  von 
m-Chlortoluol  (14)  und  seiner  Derivate  und  durch  Zersetzung  von  m-Amidobenzoc- 
^ure  (30)  ertialten. 

pac>  ^9}  Hartmann,  J.  pr.  Cb.  (2)  la,  pag.  204.  30)  Grikss,  Ann.  117,  pag.  13 — 15. 
31)  GrXbb,  Ann.  138,  pag.  197.  33)  v.  Richter,  Ber.  4,  pag.  463,  Gries«,  Ann.  135, 
pag.  lai.  34)  BöTTiNGER.  Ber.  7,  pag.  1779.  35)  ZiKKS,  Ber.  7,  pag.  1502.  36)  RAHt4S, 
Ann.  198,  pag.  102.  37)  Hüii.vkr,  Ohi.v  u.  Phujpi',  .\nn.  143,  pag.  257.  381  Fn  lu;  u.  KöNlu, 
Ann.  144,  pag.  2S3.  Mkusei.,  Z.  Ch.  3,  pag.  322.  Schci,z,  Ann.  174,  pag.  209,  216,  219. 
39)  Halhkrstaui,  Ber.  14,  pag.  907.  40)  Wro«i.k\vsky,  Ann.  168,  pap.  156.  41)  Jackson, 
Ber.  9,  pag.  931.  42)  Wurster,  Ann.  170,  pag.  149.  43;  üiiuNüR  u.  FRiKDbi  kg,  Ano.  158, 
pag.  36.  H0iiNXR  n.  Angbrstbin,  Ann.  158,  pag.  2.  Hühner  u.  PsnouiANN,  Ann.  149,  pag.  131. 
44)  Barth,  Ann.  164,  pag.  144.  45)  HObnbr  u.  Angerstkin,  Ann.  158,  pag.  lou  46)  Btmc- 
HARDT,  Ber.  8,  pag.  557—60.  47)  Lawrik,  Ber.  lo^  pag.  1704—5.  48)  BsiLSTBlM  u.  GElTNOt, 
Ann.  139,  pag.  4.  50)  Richter,  Ber.  8,  pag.  1422.  Jl)  Nkvu.i.  u.  WiNTHBR,  Ber.  13,  pag.  970 — 73. 
52)  Reineke,  Z.  Chem.  (2)  5,  pag.  iio.  53"^  Smitjt,  Ber.  10,  pag.  1706.  54)  Voi.i  brecht, 
Ber.  10,  p.ip.  1708.  55)  Pkeiki  er,  Ber.  5,  pag.  656.  56)  Hrh  c«;,  Ber.  4,  pag.  521.  57  Richter, 
Ber.  4,  pag.  553.     5S    Kkkui.k,  Ber.  7,  pag.  1006.     59)  Kuk.nek,  Z.  Ch.  (2)  4,  pag.  327. 

60)  Schultz,  Ann.  207,  pag.  333.  61)  Grothf.,  j.  pr.  ch.  (2)  18,  pag.  324.  62)  Peltzer.  Ann.  136, 
pag.  20a  63)  Richter,  Z.  Ch.  (2;  5.  pag.  459.  64)  Claus  u.  Lade,  Ber.  14,  pag.  1168. 
65)  Patrrno  u.  O1.IVM1,  Ber.  15,  pag.  1197.   66)  v.  Richter,  Ber.  4,  pag.  465. 
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Zur  Darslcllung  (13)  erhitzt  man  7  Grm.  Benrotf^aure,  5  Grm.  Braunstein  und  40  Gnn. 
Tancfaciide  Salzsäure  auf  [hO^  und  reinigt  die  entstandene  ^>äure  durch  Umkrystallisiren. 

Die  SiDfe  setst  sich  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten,  bei  153*^ 
schmelzenden  Nadeln  ab.  I  Th.  ist  bei  0^  in  2S30  Th.  Wasser  löslich.  Durch 
schmelsendes  Kali  wird  sie  in  ni'Oxybenzoesäure  übergenihrt.  Die  Salse  sind 
meist  löslich  in  Wasser. 

Du  Chlorid»  welches  auch  durch  Erhhien  von  n-Sulfobensoylchlortd  (16),  ^8^^«qqq\ 
«owte  aus  Ghiiunluye  (31;  und  PQ^  entsieht,  siedet  bei  225"'. 

Das  Amid  (17)  bildet  Blättchen.   Schmp.  128^. 

Das  Nitril  (17»  tS)  kiysfalliinrt  in  Prismen.   Scbmp.  40^ 

p-Chlorbenzoesäure  (Chlordracylsäure),  entsteht  durch  OxjflaCion 
von  p-Chlortoluol  (2,  8),  p-Chlor-BenzylaJkohol,  resp.  Aldehyd,  durch  Zcrset7ung 
von  p-Diazoamidobenzoesäurc  (10)  mit  Salzsäure,  durch  Behandlung  von  p<^hlor- 
benzol  (11)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  und  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  p-Oxybcnzoesänre  (29). 

Zur  r>aT^tclhmp  nu*  {j-Chlnrtoluol  wirr!  1  Th.  desselben  mit  einem  Gemisch  f8)  von 
4  Thln.  dichromsaurcm  Kali  und  B  Thln.  Schwefelsäure  und  demselben  VoUirucn  Wa«er 
oder  mit  einer  Lösung  von  3  l'liln.  tibermangansaurcm  Kali  (2)  erwärmt  Nach  Beendigung  der 
Reaktion  wird  ranächst  das  unsersetstc  Chloitolvol  mit  Wssserdämpfen  abdeslillirt  und  bei  An- 
wendmif  TOn  Kaliumdiduomat  die  SXnre  nach  dem  Ericalten  der  FUlssigkeit  abfiltrirt.  Hat  Uber- 
mangamaores  Kali  xnr  Oiydation  grient,  so  wird  das  Manganoxjd  durch  Fihcation  entfernt  und 
das  Kalisalz  durch  Salzsäure  terlegt.  Hat  man  zur  Oxydation  rohes  Chlortolnol  (o-Chlortnlunl 
fnrhniten'l)  angewandt,  SO  werden  die  beiilcn  Säuren  durch  UcberfUhning  in  die  Kallnalze 
(p-chlorbenrocsaure<;    ("alcium  ht  "ächwcr  lo'^lich  in  Wasser)  getrennt 

p-Chlorbenzoesäure  bildet  Nadeln  oder  Schuppen,  welche  bei  237°  schmcl/pn. 
Das  Chlorid  (2)  bildet  eine  zwischen  220  —  2*22'*  siedende  Flüssigkeit,  das  Amid  (2)  bei 
170"  «hmclrcndc  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.    Anilid,  bei  1D4''  schmelz-endc  Nadeln. 

D ich  1  orbenzoe säure,  C^HjCl-.COjH. 

Skiiimtliche  drei  bekannte  Modiftcationeti  dieser  Säure  (3,  (3,  y)  entstehen  durch  Erhitzen 
wn  rohem  Diddoibcnsotrichlorid  (19),  C,H,C1,CCI,,  mit  Wasser  auf  200''.  Man  trennt  sie 
durch  Ueberflihrung  in  die  Baijftsalze,  von  denen  dasjenige  der  p>Säure  am  schwersten,  das  der 
f-Säun  am  leiditeslien  lAslieh  ist 

«i-Diehlorbensoesättre  (si,  14),  CgHtCO,HCia,  wird  ausser  auf  dem  bereits  ange^ 

1        2  3  oder  b 

fidutea  Wege  (24)  durch  Chloriren  von  o-Chlorbenzoesäure  und  m-Chlorbcnzoesäure  resp.  Bcn- 
socaure  daigestcDt  Naddn,  welche  bei  156^  schmelzen.  Sic  siedet  unzersetct  bei  301^. 
1  m  lOat  sich  bei  11»  in  1193  TMe.  Waaser. 

Barytsalz.  (CsH,a,CO,),Ba     .3H,  O.    100  Thl.  H,0  lösen  bei  16«  S.64  Thie. 

Amid  bildet  wrilligc,  bei  15n"  schmelzende  Nadeln. 

ä-Dichlor benzocsäurc,  C.il.CO.liClCl,  suerst  durch  Zersetzung  von  Dichlorhippur- 

I       a  4 

«ure  (20)  mit  Salzs.iurc  dargestellt,  entsteht  ausserdem  dut.  Ii  I' nwirkung  von  Pentachlorantlmon 
nuf  p-Chlor!)cnzoe«;Snrc  fii),  durch  Oxydation  von  l'iii ';iloi tdliiul  (23)  und  seiner  Derivate  und 
durch  Rehantilun^  von  Ben/ocNHure  oder  in  (  rljcn/oesaure  mit  Chlorkalk  (22),  rhlorsaurem 
Kali  (21^  und  Salzsäure  etc.  und  zwar  neben  der  a-Säurc.  Die  Trennung  wird  durch  die 
Barvtsalse  bewcfkstelligt  Glänsende  Nadeln,  welche  hei  301"  schmelzen.  1  TU.  Säure  ist  in 
11S3  TUo.  Wasser  «Sslich. 

BafytMls,  (CcH,a,C0,),Ba  +  4H,0.    100  Thl.  11,0  lösen  bei  I8<>  MO  Thle. 

Amid  bildet  Nadeln,  welche  bei  schmelzen. 

7-DichlorbenzocsäurL-    19  .    Stellung  unbekannt.    Sie  kiystallisirt  aus  Alkohol  in 

Nadeln,  -.velchc  bei  12fi'5"  schmelzen. 

Barytsalz,  (C«H3,Cl,CU,,)..Ba 3iH,^U.  b  lWct  kleine  .Nadeln.  100  Thle.  H,0  lÖseq 
bei  4"  4-7  ThJe.    Das  Salz  ist  auch  m  Alkohol  leicht  löslich. 
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Amid  bildet  bei  1660  adunelieiide  Nadeln. 

Trichlorbenzoesäure,  CcH,C1sC0sH,  ist  in  zwei  Modificatioiieii  bekannt 

«-TriqhlorbencocsSure,  C«H,COjHClClCl,  entsteht  durch  fortgesetztes  Kochen  ron 

1       ^  i  (>) 

Benzoesäure  otlcr  ^-Dichlorbcnzocsaurc  ^25)  mit  Chlorkalklosung,  durch  Oxydation  von  Trichlor- 
tolttol  (26)  (Schnp.  75—76*')  und  dufch  Eihiticn  von  Trichlorbensotriehlorid  (25)  (Schmp.  82") 
mit  Wasser  auf  250— SeO«*.   Nadeln,  welche  bei  163**  schmelzen.  In  Wasaer  fast  unlöslicb. 

Der  Aethylester  bildet  bei  65^  das  Amid  bei  167'5<*  scfamelscnde  Naddn.  Da« 
kiysUillisircnde  Chlorid  schmilzt  bei  41"  und  miedet  bei  '21i^. 

^•Trichlorbenzoesäare  (27),  C«U,C O.HCICICI, durch  Zersetaung  von  Chsysaniasäure 

(Dinitro-p-Amidobenzoesäurc)  mit  rauchender  Salssftvre  bei  200 — 210**  eihalten,  krystallisirt  in 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  203"  schmelxen.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Acther. 

Das  (  hinrid  bildet  Nadeln,  welche  bet  36^  schmelzen.  Amid  schmibt  bei  176^, 
Aelhylcister  bei  86*'. 

TetrachlorbenzoesSurc,  CeHCl^CO^H,  entsieht  durch  Eihitzen  von  TctiachlorbenzcK 
trichlorid  (28).  C^HClfCCl,.  mit  Wasser  auf  290».  Sie  schmilzt  bei  187**  und  bildet  ein  in 
Nadeln  krystaUisirendes  Baiytsalz.   Durch  Behandluiig  von  o-Chlorbenzoesäure  (21)  mit  Penta- 

chlorantimon  wird  ebenfalls  eine  Tetrachlorbcnzoesäure  erhalten.  £s  ist  noch  nicht  fest 
gestellt,  ob  dieselbe  identisch  oder  {«monier  mit  der  ersteren  ist. 

Brombenzoesäuren,  CcH4BrCO«H. 

o-Brombenzocsäure,  zuerst  ans  salpetersanrer  o- Aniidobcnzoesäure  (33) 
erhalten,  entsteht  in  geringen  Mengen  neben  der  Metaverbindung  durch  direkte 
Pron>innvL:  (34)  von  Benzcesäure,  dtin  li  Erhitzen  von  m-Bronmitrobenzol  (66)  mit 
Cyankaluini  auf  200'  und  durch  Oxydation  von  o-Bromtoluol. 

Zur  Darstellung  wird  am  bc>ti.n  o-RrdiiUnlunl  nxydirt.  Das  rnlic  (p-Brnmtoluol  haltige) 
Produkt  wird  mit  Salpetersäure  (35;  (,1  Vol.  NOjjil,  'd — 4  Vol.  HjUj  oder  übermanj^an&aurem 
Kali  (36)  mdirere  Tage  am  ROdtihiukUhler  erhitzt  und  darauf  das  unsersetzte  Oel  mit  Wasser^ 
impfen  abdcstillirt.  Ans  der  erkalteten  FlüttiglBeU  setzt  sich  die  Hauptmcnge  der  p-Säuic  ab; 
aus  dem  mit  Ammoniak  ncutralislrten  und  auf  ^  seines  VoL  emgedampften  Filtrat  wird  die 
o.Brombenzoc^are  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  durch  Umwandlung  in  das  leicht  Iflsliche 
Baiytsalz,  von  dem  scLwer  löslichen  p-brombenzoesauren  Bnn-t  getrennt. 

Die  Säure  krystallisirt  ans  ^^^^sscr  in  seidc glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
löO^  scimielzen.    Wenig  flüthtiL:  mit  Wasserdämpfen. 

Hie  Salze  sind  mei«?t  leicht  löslich  in  Wasser.  Barytsalz,  (CjH4BrCUj)jBa,  bildet 
Warzen.    Methyl-  und  Aetliylestcr  sind  flüssig. 

Anilid.  C,H«BrCOHNC«H^,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  141— 148.5<^  schmdsenden 
Nadebk 

m-Brombenzoesäitre  entsteht  analog  ihren  Isomeren  aus  m*Aniidobenxoe- 
säiire,  aus  m-Bromtoluol  (40)  und  anderen  m-Bromderivaten  (41)  des  Bensols. 
In  kleinen  Mengen  wird  sie  beim  Erhitsen  von  m^Dibrombenzol  (42),  Natrium 
und  Chlorkohlensftureester  gebildet. 

Zu  ihrer  Darstellung  (43)  wer  tt  n  2  Mr>l,  Brom  mit  1  Mol.  Benzoesäure  und  wenig  Wasscr 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100  clcr  irliit/t.  die  unforsctr.tc  BcnrnesSurc  (lurL-h  Destillation 

mit  Wa^serdämpfen  entfernt,  die  Saure  in  das  Barytsalz  übergeführt  und  diese»  durch  Umkr}$talU- 
..'Cn  gel  einigt. 

Die  Skure  krystallisirt  aus  .Alkohol  in  giaiien  Nadeln,  welche  bei  155° 
schmelzen.  Siedep.  286**.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Durch  sebmelzendes 
Kali  (44)  entsteht  aus  Brombenzoesäure  Oxybenzoesäure  neben  kleinen  Mengen 
von  Salicylsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  100** 
wird  Brom  durch  Chlor  ersetzt.  Das  Barytsatz,  (C(,H^BrC0a)2Ba  +  4HgO  ist 
schwer  löslich  in  Wasser. 
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Ifethylester  schmilzt  bei  31—32*'. 

Chlorid  ift  «n  bd  339«  siedende»  Od. 

Amid  bOdct  peHmttttergttnieiide,  bei  tdO"  MüuBebende  Btittchen. 

Nitrit  ist  eine  bei  88*^  sdunelseDde  KiyttdfauMie. 

p-Brombensoesäure,  Bromdracylsäure,  zuerst  aus  p-Amidobenxoe- 
säure  (53)  erhalten,  wird  am  besten  durch  Oxydation  von  p-Brotntoluol  (37)  in 
der  bei  der  o<Oilorben2oesfture  angegebenen  Weise  dargestellt  Sie  entsteht 
ausserdem  durch  Einwiilcttng  von  Oxydationsmitteln  auf  Benzolderivate  (38), 
welche  Brom  und  ein  zu  Carboxyl  oxydirbares  Radikal  in  der  Parasteliung  ent- 
halten. Interessant  ist  ihre  Bildung  aus  p-Nitrobenzoesäure  (39),  welche  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  auf  270—90"  als  Hauptprodiikte  ])-Brombenzoesäure  und  Tetra- 
brombenzol neben  Dibrombenzol  und  Dibrombenzoesäure  liefert.  Die  Säure 
bildet  farblose,  bei  251°  schmelzende  Nadeln.  Sie  subtimirt  unzersetst  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig. 

Der  Actliylester  ist  ilüsM];. 

Das  Barytsall,  (C5H<BrCO,),Ba,  bildet  pcrlmuUt.mriig  gläntendc  Blatlchcn.  Anilid, 
(krblote  Blittchen.    Schmp.  197». 

Dibrombenzoesäure,  C^H  iBrjCOO H,  ist  in  rü;if  Modificationen  darge- 
stellt, über  welche  theilweise  sich  widersprechentle  Angaben  vorliegen. 

9)  CsUjCOjHBrBr,  enteteht  durch  Oxydatioii  ▼on  Dibromtottiol  (51),  au»  ni-Bwunnitro- 

U:nzocs.aure  (47)  (Schmp.  141"),  aus  Nitro-p-Dibrombciuol  (50  (Schnip.  t>4"j  mit  c:y.inkalium 
and  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrobenzocsäurc  (64).  Glänzende,  bei  151  — 158*^ 
fdundseiide  Nadda. 

8}  C.H.CO,HBrBr  (51)  entsteht  durdi  Oxydation  von  o-p-DibrorotoluoL   Schmp.  168 
'1  94 
bis  70«. 

T)  C(H|CO,HBrBr,  entsteht  durch  Oxydation  von  Dibromtoluol  (Schmp.  89*^)  aus 

Dibfont'p-Amidobensoesiure  {48)  und  aus  Nitro^n-Dibrombenso!  (50)  (Schmp.  61^  mit  Cyaii' 
kaliun.   Bd  808—809*  scfamelsende  Nadeln. 

8)  CgH.CO.HBiBr.  enblebt  durch  Ondation  des  entsprechenden  Dibromtoluob  (Si> 

1        S4  (J) 

Schmp.  232—233".  Durch  Erhitzen  von  Bensoesäure  (45)  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
cnttleht  eine  vielldcht  mit  jener  identbche  SKure. 

e)  aus  p^Bronmitrobenioesllure  (46)  (Schmp.  lliO**)  und  m-K-omnitrobenzoesSure  (47) 
(Schaap.  250^  daifcstellt,  bildet  farblose,  bei  229— 280<*  schmelzende  Nadeln.  Vielleicht  tden- 
(isdi  mit  «. 

Eine  bei  140— IR"  «;chmdiende  SStlve  ist  «furch  0\y-lation  von  Dibromtoluol  (51) 
(Schmp.  27*4—27*8)  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrobenzoe«äure  (64)  erhalten 
worden. 

Trihrombenzo  e säure,  Cc.HjBr^^COjH.    ^'ie^  I^-omcre. 

a}  ent'iclit  durch  Einwirkuntj  von  Brom  (52)  und  \Va^.scT  auf  Bt  n/oesäurc  oder  ni-Brom- 
benzoesäure  bei  140—161.    ScidegL^nzendc  bei  2iio"  schnicltende  Nadeln. 

aus  AmidobrombensoesMurc  (53)  (Schmp.  229")  dnrgcstellt,  bildet  bei  195»  schmelzende 

Nadeln. 

7)  «US  Tribrom-m>Aroidobensoeslime  (54)  (Schmp.  170'.5*>)  erhalten,  bildet  bei  IBfi'd^ 
schmckende  Naddn. 

V)  aus  m-Bromnitrobenzoesüure  (47)  (Schmp.  141^)  neben  ^.Dibrombenzoesäure  erhalten, 
tiildet  farblose,  bei  178*^  schmelzende  Nadeln. 

P e  n  t abr o  m  1) en  z  oc ä « re  (52),  ^„Br^  r«  )  H,  Kiltlof  «ifh  rlurc'i  Krhit7en  vnn  Rrnniben- 
/-oesaurc.  Wasser  und  Brom  oberhalb  200",  wobei  ein  Iheil  der  Saure  in  IV-ntrihromliL-n/ol  und 
Kohlensäure  zerfällt.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  Na«icln,  welche  bei  2M—2^b" 
•duDeken. 
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Chlorbrombetisoe säure  (55).  C^H^BrClCOgH,  ist  in  »wd  Mpdifieationeii  durch  tin- 
Wirkung  vott  Brom  auf  o>  und  m^chlorbensoesaures  Silber  in  hcisser  wümriger  Lösung  dar^> 
stellt  worden. 

Brom  e -ChlorbcnzoesSure»  glSnsende  Nadeln,  welcbe  bei  151'*  sduneken.   Bei  31^ 

in  380  Tlilii.  ir/)  Ifisli^-h. 

Bront-m -(  iilorbc  n/öc!i.-iurc,  kleine  bei  IGÜ*' scbmelzendci  leicht  sublimirbarc  Nadeln. 

Bei  21»  in  1080  J  iiln.  U  .O  löblich. 

Judbcnzoe saure,  C^HJCUjH.  Es  cxistiien  nur  die  Monojodsubstitutions- 
prodiikte  der  Benzoesäure. 

o-jodben/ocsäure,  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Jodwasserstoff säure  auf 
schwefelsaure  o-Dia^obeii/uesaure  (57),  durch  ()xy(iation  von  (j-Jodtohujl  (58) 
und  durch  Einwirkung  von  C"\ aiikaluini  1^57^  auf  rn-lochiitrobeii/ol  (Srhinii.  .Sä  bis 
30''),  neben  wenig  p-Judbcnzocsäuic.  Weisse  Naüciu,  welciic  bei  lo7  schmelzen. 
Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  Salicylsäure. 

p-Jodben  zoesäure,  entstellt  aus  p-Diazoben/.oesäure  (56),  aus  Jodtoluol  (59) 
und  p-Dijoddii)lienyl  (60).  Farblose,  bei  250'  schmelzende  Biättchen,  welche  un- 
zersetzt  sublimiren. 

Der  MetfayJestcr  bildet  lange  bei  lU^  scbmeliende  Nadeln. 

m-Jodbenzoe säure,  bildet  sieb  analog  der  entsprechenden  Chlor*  und 
Brombenzoesäure  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  jodsaurem  Kali  (62)  und 
Schwefelsäure  oder  von  benzoesaurem  Natron  mit  Jod  und  Jodsäure  (63).  m-Dia- 
zoamidobenzoesäure  (61)  lässt  sich  ebenfalls  in  m-Jodbenzoesäure  umwandehi. 
Nadeln,  welche  bei  186 — 187"  schmelzen. 

NUril  schmast  bei  40^ 

Fluorbenzoesäure  (65),  C||H4Fl'CO|H,  die  drei  isomeren  Säuren  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff  auf  die  entsprechenden  Diazoanudoben» 
zoesfluren. 

o-Fluorbenzoesäure,  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  117 — 118°  schmelzen. 
Die  Säure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  ihre  Isomeren. 

j)-Fltiorbenzoesäure,  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in 
glatten  Nadeln,  welche  bei  IHO — 181°  schmelzen. 

m-Fluorbenzoesäure,  schmilzt  bei  123—124".  Der  Methylester  siedet 
bei  192  —  194° 

Nitrobenzoesäure*),  CijH^NüjCOjH.   Es  existiren  dreiisomere,  welche 

*)  t)  FiTTiCA,  Ber.  8,  pag.  252;  11,  pag.  1207.  J.  pr.  Ch.  (2}  17,  pag.  184.  2)  Ganss, 
Ber.  S,  pag.  526.  Ladenburo  8,  pag.  $35.  HObner  8,  pag.  Widnmamn.  Ann.  193, 
pag.  213.    r'i  AI  «,  Ber.  13,  pag.  891.   LlBSBKMANN,  Her.  10,  pag.  1036.   3)  BODEWIG,  B.12, 

pag.  4)  GRrF-s.  Rtr.  S,  pag.  526;  lo,  pag.  1870.    5)  WmNMANK,  Ann.  193,  pag.  304  —  5. 

6)  MoNNKi.  Ri'VKKDiN  u.  Nöl.TiNG,  Bcr.  12,  pag.  443.  7)  Radziszewsky,  Ber.  3.  pa^'.  64S. 
S'i  Bi.ii.sTKiN  u.  Kmu  iJKRt;.  Ann.  163,  pag.  134.  9)  Rudolph,  Ber.  13,  pag.  311.  10)  Ci.Aist.s 
und  Shadwkll,  Bcr.  12,  pag.  351.  ii,  Barthlein,  Ber.  10,  pag.  1713.  12)  Glenakd  und 
BoiiDAULT,  Ann.  48,  pag.  343.  13)  BznjrrraN  u.  Wilbramd,  Ann.  isS,  pag.  257  u.  ff.  14)  BssL' 
STEIN  u.  Gkitnbr,  Ann.  139»  pag.  33$.  1$)  Rosbnstibhl,  Z.  Ch.  (2)  5,  pag.  701.  16)  Beil» 
STEIN  u.  KuHLBERC,  Ann.  163,  pag.  128.  17)  Michael  u.  Norton,  Ber.  10,  pag.  580. 
18)  IIassenpflug,  Kekui  k,  Lehrb.  IIL,  pag.- 5So.  19)  Bkujtbtn  u.  Reichenb.\CH,  Ann.  132, 
p.ng.  141.  20)  Frk  kf,  Bcr.  7,  pag.  132 1.  21)  Mui.oER,  Ann.  34,  pag.  298.  22)  GKRJAm», 
Ann.  91,  pag.  185.  23)  Bertagnini,  Ann.  78,  pag.  118.  241  BEir?TKiN  u.  Kuhluero  163. 
pag.  136.  25)  Bf.ki  agnini,  Ann.  79,  pag.  266.  26)  Patkrno  u.  ( ><  ,1  or<»,  Bcr.  6,  pag.  1203. 
27)  Socoi.oFF,  j.  1864,  pag.  343.  28)  .Salkowsky,  Bot.  10,  pag,  1258.  29)  Chancei.,  Ann.  72, 
pag.  275.    30)  Glaisen  II.  TkONPS<»i,  Ber.  12,  pag.  1943.    31)  GERHARDT,  Ann.  87,  pag.  isS< 
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sinmtSch  durch  direktes  Nitriren  von  Bensoesäure  entstdien.  Nach  Angaben 
von  FnmcA  (i)  sollen  bei  Anwendung  bestimmter  Nitrirungs  methoden  aus 
der  Benzoesäure  noch  Hlnf  andere  isomere  Nitrobensoesfturen  erhalten  werden, 
deren  Existenz  jedoch  nach  den  zahlreichen  und  genauen  Versuchen  anderer 
Chemiker  (z,  3)  mehr  als  in  Zweifel  gestellt  ist. 

o-Nitroben zoesaure  entsteht  ausser  durch  Nitrirung  (4,  5)  der  Benzoe- 
säure  durch  Oxydation  von  Otthonitroderivaten  des  Benzols,  z.  B.  o-Nitrotoluol  (6), 
o-NitrophenylessigsSure  (7),  o-Nitrozimmtsäure  (8),  o-Nitrobenzaldehyd  (9)  u.  a 

Darstellung.  1.  Aiu  BensoesluK  (4,  5).  Ein  Gemuch  von  1  TU.  geschmolxencr  Bensoc» 

dne  und  2  Thin.  S.i![Htcr  wird  unter  UmrOlnen  in  8 — 4  Thle.  couccntrirter  SchwcfeUüure  ein- 
getragen, und  darauf  die  Mischung  so  lange  erwärmt,  bis  sich  die  Süuren  a]s  Oelschicht  auf 
derselben  aVt^ctren.  Die  erkaltete  Schicht  wird  gcwn«chcn.  zur  Fntfcrrmnfj  der  unzersetzten 
Benzoesäure  mit  der  20  fachen  Menge  Wa«^r  gekocht  und  heiss  mit  Aetzbaryt  neutralisirt. 
Beim  Erkalten  der  tiitrirtcn  Loüuug  ä<:heidt:t  »ich  luerst  die  grösste  Menge  des  m>nitrobenzoe- 
Mven  Baiyts  in  Nadeln  aus.  Duidi  wiederholtes  Eindampfen  der  Mutterlauget  WicderauAösen 
in  wtnig  Wasser  und  langsames  KrystaUisiicn  eriiiQt  man  grössere  Kiystalle  von  o^nilrobemoe- 
sancni  Baryti  welche  sich  vennOge  ihrer  honiggelben  Farbe  nnd  ihres  sttssen  Geschmacltes  von 
dem  p-nitroben£oesauren  Baryt  trennen  lassen.  Zur  Darstellung  der  Säure  werden  die  Krystalle 
m  Wasser  gelrisf.  mit  Salzsäure  zerlegt  und  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystalüsirt.  Beim 
Nitriren  der  Bcnzoe<!;iure  entstehen   18 — o-NitrnhcnroesHiirc  und  p-Nitrobcntoesäitre. 

2.  Aus  Nitrotoluol  (6).  Man  kocht  1  Thl.  Nitrotoluoi,  3  Thle,  Übermangansauren  Kah 
und  100  Thle.  Wasser  xwci  Tage  am  ROchflusskUhler  und  destillirt  das  umersetzte  Nitrotuluol 
ab.  Entblit  das  Letztere  p  und  ro*Nitrotolttol,  so  werden  die  älnren  durch  Ucbcrfilhnmg  in 
die  Bazytsalae  getrennt 

Die  o-Nitrobenzoesäure  bildet  grosse,  farblose  Nadeln,  Prismen  oder  Tafeln, 
welche  dem  tziklinen  System  angehören.  Schmp.  147^  Spec.  Gew.  =  1*575 
bei  4^.  Sie  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser»  jedoch  leichter  als 
ihre  Isomeren.  163  Thi.  H,0  lösen  bei  16^  1  Thl.  Säure.  Die  Lösung  schmeckt 
sflsa.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  die  Säure  leicht  gelöst  Durch  Chromsäure 
wird  sie  leicht  zu  Essigsäure  oxydirt 

Da»  Barytsalt.  (C6H,NO,C03),Ba  +  3H,0.  bildet  honiggelbe,  trikline  Tafeln. 
Aethylestcr  (8),  CgH^NOXO,C^H j,  bildet  trikline,  bei  30"  schmelzende  Krystalle. 
Chlorid  (IG).  C,H^NO,C( )CI.  bildet  eine  gelbe  FUlssii^keit,  welche  selbst  im  Vacuum 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt.    Dasselbe  bildet  mit  Cyansdber  ein 
Cyanid  (lo),  CjH^NO,COCN,  bei  .'>4"  schmelzende  Prismen. 
Amid  (II),  CeH«NO,CONH,.   Bei  174<*  schmelsende  Nadeb. 
Nitril  (II),  CfH^NO^CN,  bildet  bei  109 schmelzende  Nadebi. 

m-Nitroben zoesäure  ist  die  am  längsten  bekannte  der  drei  Isomeren. 
Sie  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (21),  später  von  Salpeter- 

32)  Reh.^tkin  u.  Rr-irfiKSKACtr,  Ann.  132.  pag.  141.  33)  MKDicr«;.  Ann.  157,  pag.  47,  34"!  '  ;Kti-v> 
Ber.  7,  1223  —  28.    35;  Hiu;nij.k  u.  STkOAlKVi  k,  Ber.  13,  |;ng.  461.    36)  Ci  aiis  u.  HAi  üKk- 

ST/uxT,  Ber.  13,  pag.  «15.  37;  Wurster,  Ann.  176,  pag.  162.  38)  Cauoijrs,  Ann.  69,  pag.  241. 
39)  Stadel,  Ber.  14,  pag.  90a.  40)  Bkilstzin  u.  Kurbatow,  Ber.  13,  pug.  353.  41)  Miculkk, 
AuD.  17  s,  pag.  151.  4S)  MuuTOW,  Z.  Ch.  (s)  6,  pag.  641.  43)  Tibmann  u.  Jvdson,  Ber.  3, 
psg.  aa4.  44)  Z.  Cb.  (a)  a,  pag.  614—1$.  45)  HObnbk  u.  Weiss,  Ber.  6,  pag.  175.  46)  KsKtn^, 
Ldufanch  HL,  pag.  563—64.  47)  Grube,  Ber.  lo^  pag.  1703.  48)  Wachbndorff,  Aon.  185, 
P*g- 275-  49)  Beilstkin  u.  Ktn^  fi^•R^.,  Ann.  152,  pn^.  239.  50)  Rahij.«;,  Ann.  igS,  pag.  109. 
51)  HüBN£K.  Omy  u.  PHnfPi',  ,\nn.  143,  pig.  233—48.  52)  üübner  u.  Pkikumann,  Ann.  140. 
pag.  132.  53;  R.^VKii.i  ,  Her.  io,  pag.  1707.  54)  Hübner  u.  Anoksstkis,  Am».  15Ü,  pag.  13. 
55)  Simii,  Ber.  10,  püg.  1706.  56)  Grothe,  J.  pr.  Ch.  (2}  18,  pag.  324.  57)  Glassner, 
Ber.  3,  pag.  56a. 
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und  Schwefelsfture  auf  Benzoesäure  (4,  5,  22)  dargestellt  Sie  entstellt  ausseidem 
durch  Nitriren  der  Hippursfture  (33)  und  2^etzung  der  Nitroslure  durch  HCl, 
und  durch  Oxydation  von  m-Nitroderivaten  des  Benzols  mit  einer  kohlenstoff- 
haltigen Seitenkette,  z.  B.  m-Nitrotoluol  (6,  34),  m  Nitrobenzaldehyd  (35)  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  wird  riet  m-nitrohcnzocsaure  Baryt  (4.  5)  (pag.  173)  dnrch  Umlayf^BUisireii  mm 
Wa5t<cr  gereinigt  und  die  Lösung  durch  Salxsäure  zerlegt. 

Die  Säure  krystallif^irt  aus  Wasser  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  Tafeln. 
Vcv  Schmelzpunkt  liegt  bei  140—41°  (5).  Spec.  (iew.  =  1-494  bei  4''.  Die 
langsam  abgekülilie  Saure  scitmilzt  bei  135"— 1  ^^G"";  ilir  ursprünglicher  Schmelz- 
punkt wird  jedoch  durch  rasches  Erkalten  oder  tlurch  längeres  Aufbewahren 
wieder  hergestellt.  Nach  Bodewig  (3)  beruht  diese  Verschiedenheit  auf  der 
Exisleiu  von  drei  physikalisch  isomeren  Modifikationen.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  schmilzt  sie  unter  .Aufnahme  des  letzteren  /u  einem  Oel,  welches  gegen 

wieder  erstarrt.  Sie  sublimirt  bereits  gegen  100".  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  16°  0  0'2'dö  Thle.  Säure.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht 
Essigsäure.  Mit  CyankaUum  entsteht  Tercphtalsäure  (26).  Die  Salze  (21,  27) 
kiystalltsiren  grösstentheils. 

DasKalksala,  (CgH4NO,CO,),Ca  H-H^O,  bildet  mit  1  MoL  bensocsauKin  Kalk  (38)  ein 
kiystaUiniscbes  Doppelsalz,  welches  3  Mol.  H,0  enthllt«  Das  Baiytsals,  (C«H4N0,C0f),Ba 
-f-4H|0,  bildet  dünne  Prismen;  es  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  als  die  freie  Säure. 

Methylester  (29),  CgH^NO^CO^CH« .  bfldet  ihombiscbe,  bei  70^  schmeliend« 
Prismen.    .Sicdep.  279«. 

Aethylci^ter  (29),  CgH^NOjCO^CjHj,  monoldine  Krystalle.   Schmp.  42".  Siedep.  298". 

Chlorid  (30),  C^Ii^N Oj,C0Cl,  aus  der  Säure  und  Phospliurpentachlorid  daigcsteUt,  er- 
starrt nadi  dem  Sdimeben  zu  ^anantgttiisciideii  Kiystallcn.  Schinp.  SS^Si*^.  Es  siedet 
(unter  50—56  MtHtm.  Druck)  bei  188- 84(*.   Behn  Destilliien  aber  C^jansilber  entstellt  das 

m-Nitrobcnroylcyanid  (30;,  C^H^NO^COCN,  hellgelbes  Liquidum,  welches  unter 
142_147  Millim.  Druck  bei  23« —231  "5"  siedet. 

m-Nit  robenzocsäurcanh  vflri d  (31),  (CgH^NO  ,C0).^0,  aus  dem  Natronsali  und 
Phosp Ii üTovy Chlorid  dnrf^esteUt,  hildct  eine  weisse,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche  Masse. 

m-Niirobtnz.iinid  (32),  C^H^NO ^CON Hjj,  au^  dem  Aeüiyiuther  oder  den»  Chlorid  mit 
Ammoniak  dargestellt,  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  bei  140—142*  schroelsen.  Mit  Onan^ol 
entsteht  bei  176*  schmelacndes  Oenanthylidennittobensamid  (33). 

m •Nitro bensoni tri  1  (20),  C^H^NOyCN,  aus  dem  Amid  und  Pbosphoiaameanhydrid 
gewonnen,  bildet  farblose,  bei  115^  schmelsende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohiri,  Aedier  und 
Cklorofonn. 

p-Nitrobensoesäuref  Nitrodracylsäure,  wurde  zuerst  durch  Behandlung 
von  Toluol  (12)  mit  Salpetersäure  dargestellt.  Sie  entsteht  in  kleinen  Mengen 
bei  der  Nitrirung  von  Benzoesäure  (4,  5),  durch  Oxydation  von  p-Nitroderivaten 
(13»  ^5'  ^l)  t^^^  Benzols  mit  einer  m  Carboxyl  oxydirbaren  Seitenkette, 
vorzüglich  dos  p-Nitrotoluols  und  seiner  Derivate  und  durch  Einwirkung  von 
Braunstein  und  Sclwvefelsäure  auf  p-Nitrobenzol  (18). 

Zur  Darstellung  dient  <ins  kicht  rein  riibeschaflfende  p-Nitrotohio!  (17).  1  Mol.  desselben 
wird  luit  2  i  N5ol,  Kaliurnjicrmanganat  und  40  '1  hlc.  Wasser  auf  l  Thl.  Manganat  gekocht. 

Die  Säure  kry stall i.siit  in  glänzenden,  bei  240°  (238*'  Widnmann)  schmel/.endt-n 
Blättchen,  welche  in  Nadeln  snblimiren.  1  'i'hi.  löst  sich  in  140  Tbl.  sieden- 
den Wassers  und  in  1200  Thln.  von  17".  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (5) 
wird  Essigsäiure  gebildet.    Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Das  Barytsalx.  (C^H^NOyCOJ^Ba  +  5 11,0,  bildet  gelbe,  roonokline  SXulen.  LOsitch 
in  350  Thln.  kaltem  und  in  8  Thhi.  heissem  Wasser,  lif»  Kalksalz  bildet  mit  bcnsoesuicin 
Kalk  ein  Doppclsak. 
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MctbylesUr  (13).  C^H^N()/'0,cil,.  pcrlgUmende»  bei  97«*  fdmwlzaide  Blftttchcn. 
Aethyletter  (13),  CcH«NO,CO«C^II«.  bei  bl^  schmelzende,  trikitnc  Kiysbdle. 
Amid  (19),  CfH^NOyCONU,,  kiystaUisirt  in  Nadeln,  welche  bei  197-98»  schmeken. 

Sdiwcr  löflich  in  Wasser. 

Nttril  (20),  r^HjN'OvCN',   hiMot  lA-rlmutteri^Jl-inf crvli-,   Lei    117"  •schmelzende  Hlättchen. 

ninitrol)cnzocsau  rc  n  ,  C,;H.,  (N02)jC0j.H.  Ks  sind  fünf  Modifirntioncn 
bekannt,  welche  durch  Nitriren  der  drei  Mononitroben/oesütiren  d.irgcstelil  wertlen. 
Die  o-Nitrobenzoesänre  liefert  drei  h.  \  7),  die  p-Nitrobcnzoesaure  zwei  (1,  «.)  und 
die  m-N'itroben/oesäiire  eine  l )initrosaure 

a)  o-o*DiDitrobenzoesäure(34),  C^H^CO^H NO^NOj, cnb>tcht  neben ^ und 
7  und  neben  Styphninsäure  beim  Nitriren  von  o*Nitrobenzoesäure. 

Zur  Darstellung  trägt  man  1  Thl  Sfture  in  10  Thlc.  einer  gelinde  crwürmten  Mischung 
gieicher  Thi-ile  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  fin,  kocht  If)  Minuten  iiiu)  f^rics^t  das 
l'iofiukt  in  Wasser,  worauf  tlic  Sauren  theiU  sogleich,  thcil>  n.ii  h  1^—4  w i>eheritlicliein  Stehen  sich 
ahtcheiden.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  werden  die  .Sauren  durch  Kochen  nut  kolden- 
mmm  BUyt  in  Losung  gebn^it  und  die  noigleich«  LOslichkeit  dicm  Salse  in  Wasser  tur 
Trcnming  bcnalft  Znent  kiyHallisiTt  stTphninsaoier  Bftrjrt»  danuf  werden  «fie  Selzc  der  ^,  y,  a- 
Since  in  der  Mtgegebcncn  Reihenfol|^  Abgeschieden. 

Weisse  Nadeln,  welche  bei  202^  schmelzen.  Leicht  lösKch  in  heissem  Wasser. 
Die  Säure  zerHUlt  bei  der  Destillation  in  Kohlenstture  und  m-Dinttrobensol.  Dntch 
Zink  und  Salzsäure  wild  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  m-Phenylen- 
diamin  (Schmp.  n.S  )  umgewandelt. 

Barytsalx.  (CgH,(NO,),CO,),Ba  4- 2H_0,  ist  sehr  leicht  I(>slieh  in  Wasser. 

ß)  o-m-Dinitrobenaoesäure  (34)1  CqHiCO^HNOj^NO,,  kiystallisirt  beim 

I  st 

freiwilligen  Verdunsten  ihrer  wflssiigen  Lösung  in  farblosen  Prismen,  welche  bei 
177^  schmelzen. 

BnfylMlt,  (C«H,(NO,),CO,),Ba +  411,0,  ist  fast  unlöslich  En  kaltem,  schwer  löslich  in 
hcisaem  Wasser. 

7)  o-p'Dinitrobenzoesäure,  CcHjCOgHNO^NOj,  entsteht  ausser  aus 

13  4 

o-Nitrobenaoesänre  (34)  beim  Behandeln  von  p-Nitrobenzoesäuie  (35.  36)  mit 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  neben  der  t'Säure,  und  durch  Erhitzen  von  Dinttro- 
toluol  (S7)  (Schmp.  70-5*0  mit  Salpetersäure  auf  160**. 

Glänzende  Nadeln,  oder  rhombische  Tafeln  und  Prismen,  welche  bei  179** 
schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  25**  1-S49  Thie.  Säure.  Sie  liefert  mit 
23nn  und  Salzsäure  ebenfalls  m-Phenylendiamin. 

Baiyltalz,  (C,H,(MO,)yCO,),Ba  +  3HyO,  ist  schon  in  kaltem  Wasser  xtemlich  leicht 
löslich. 

6)  m-m-Dinitrobenzoesäure,  CsHjCO,HNü«NO|,  die  zuerst  bekannte 

I        t  i 

Dinitrobenzoesättre,  von  Cahours  (58)  dargestellt.  Sie  entsteht  durch  Kochen  von 
Benzoesäure  oder  m-Nitrobcnzoesäure  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  und 
durch  Oxydation  von  Dinitrotoluol  (39),  (Schmp.  91—92')  oder  von  «  und  ^- 

Dinitronaphtalin  (40). 

Zur  Darstelhmg  kocht  man  Benzoesäure  (41,  4a)  mit  4  Thln.  rother  rauchender  Selpeter- 
Slnrc  und  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  quudratisc  hcn  i'atein.  Schmp.  204—205". 
Durt  b  Zinn  und  Salzsäure  wird  l)iamidol)eii/,üesäure  gebildet, 

Barytsalz,  (C6Hj(NOg),CO^),Ba -H  5H,Ü ,  bildet  warzige  Krystalle.  Aethyläthcr, 
C,H,(NOJ,COj,C^Hj.  bildet  seideg^Xnsende,  bei  91   schmekende  Nadeln. 

Di  nitro  bcnsamid,  C«H,(NO,),CONii,,  gelblich  geOrbte  Krystalle.  Schmp.  1^. 
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•)  m-p-Dinitrobenzoesfture  (j6),  C^HjCGiHNO^NOi.  Ihre  Entstehung 

wurde  bei  der  ^^Säure  erwähnt.  Zur  Trennung  der  beiden  Säuren  dienen  die 
Barytsalse  und  die  verschiedene  LösUchkeit  der  Säuren  in  Wasser.  Schmp.  161  ^ 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei       0-673  Thle.  Säure. 

Trinitrobenzoesäure,  C«H^(NOs)sC03H  (43),  durch  mehrwöchentliches 
Erhitzen  von  Trinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100^  dargestellt, 
kiystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen  Prismen,  welche  bei  190**  schmelzen. 

Chlornitrobenzoesäuren:  C«H,C1N0,C0|H. 

Man  kennt  sechs  isomere  Säuren  dieser  Zusammensetzung. 

1.  a)  o-Chlor  m-Nitrobenzoesäure  (44),  QHsCOyHClNOj,  entsteht 

1      2      S  oder  5 

durch  Eijilragcn  von  o-Chlorbenzoesäure  in  rauchctule  Salpetersäure.  Seide- 
glänzende bei  1Ü4— It»^  schmelzende  Nadeln.  Rcductionsmittel  führen  sie  in 
m-Amidobenzoesäure  über. 

Barytsftlx ,  (C«H,ClNO,C02),Ba+H,0,  bildet  in  Waner  siemlidi  leicht  Uilkfae  NuMn. 

Aethylestcr,  C,H,QNO,CO,C,H».  Sdtmp.  88*-S9i*. 

2.  m •Chlornitrobenzoesäuren.  Beim  Nitriren  von  m-Chlorbenzoesäure 
(44,  45,  46)  entstehen  zwei  isomere  ß  und  7-Chlomitro8äuren,  welche  durch 
Ueberführung  in  die  Barytsalze  getrennt  werden.  Eine  dritte  m-Chlomitrobenzoe- 
säure  (£)  wird  aus  m-NitnK>m*Amidobenzoesäure  durch  Substitution  des  Amtds  durch 
Chlor  erhalten. 

^)  CeHaCO^HClNO,  (45)  krystaUisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  m  Prismen, 

1  S  6 

welche  bei  135°  schmelzen.  Die  Säure  kann  in  Chlorsalicylsäure  ttbergellihrt 
werden. 

BarytsftU,  (C,H,CINO,CO,)tB«+ SH.,0,  bQdet  leicht  ItfsUche  Naddn. 

Der  Aethylestcr  ist  flüssig.    Siedep.  282". 

7)  C.H,COs,ClNO..   Verfilzte  Nadein  (46),  welche  bei  104*"  schmelzen. 

(Nach  andern  Angaben  bei  217°  resp.  225°).  Schwerer  in  Wasser  löslich  als  die 
ß-Säure. 

CcH.C0,HC1N0,  (47),  kleine,  bei  147°  schmelzende  Nadeln.  Schwer 

1  3  S 

löslich  in  Wasser. 

3.  s)  p-Chlor<m-Nitrobenzoesäure  (44),   C|tH,COgHClNO},  entsteht 

durch  Nitriren  von  p-Chlorbenzocsäure  und  durch  Oxydation  von  Chlor-i)-Nitro- 
tüluul.  Kleine  bei  181^  schmelzende  Nadehi,  schwer  löslich  in  Wasser.  Sic 
kann  in  m-Amidobenzoesäure  übergeftihrt  werden. 

Barytsalz,  (C«H,aNO,CO,),Ba +  4H,0,  bildet  in  Wasser  schwer  Ittaliche  Naddn. 

Aethylester,  C«H,ClNO,COjC|H,,  bei  dd**  schmdtende  Nadehi. 

4.  C)  Chlor*p*Nitrobenzoe säure  (48),  durch  Oxydation  von  Chlomitro- 
toluol  (Schmp.  64—65^  dargestellt  bildet  bei  136—137°  schmelzende  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kiystalle. 

Trichlornitrobenzoesäure  (49),  CgHC^NOjjCO^H,  durch  Erhitzen  von 
Trichlorbenzoesäure  (Schmp.  1G3*^)  mit  Salpeter-Schwefelsäure  gewonn<m,  kiystallt* 
sirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  220°  schmelzen.  In  Wasser  schwer 
löslich.   Das  in  Wasser  ebenfalls  schwer  lösliche  Barytsaiz  enthält  2  Mol.  H^O. 

Bromnitrobenzoesäuren,  C^HiBrNO^CO^H,  werden  analog  den  Chlor- 
verbindungen dargestellt. 

I.(a)o>£rom-m-nitrobenzoesäure2(5o),  C^H^CO^HBrNO,,  entstehtdurch 

Nitriren  von  o-Brombenzoesäure.    In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
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welche  bei  179° — 180°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
wird  sie  z.  Th.  in  p-Nitranilin  umgewandelt 

Aethyllther,  CeHjBrNOjCOjCjH»  schmilzt  bei  65^66<>. 

2.  m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  (51,  52),  entsteht  in  zwei  Modifieadonen 
7}  durch  Nitriren  von  m-Biombenzoestture  in  der  Kälte.  Die  Schwerlöslich- 

keit  des  ß-bronmitrobenzoesanren  Natrons  wird  zur  Trennung  benutzt 

?)  Cf,H3COjHBrN05,  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden,  bei  140— 14^ 

schmelzenden,  nionoklinen  Säulen.   Sie  ist  in  die  a-Dibrombenzoesäure  (SchmeU- 

punkt  151  —  152°)  übergeführt  worden. 

Actliyl  athf  r  bildet  glänzende,  bei  55''  »chmckende  Siulciu 

7)  CgHjCOjHBrNO^ ,   krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  monokiinen 
1        »  c 

Krystallen,  welche  bei  250"  schmelzen. 

Aethyläther  bildet  bei  135^  schmelzende  Säulen. 

3.  a)  p-Brom-ni'Nitrobenzoesäure  (51,  53),  C.H,CO.UBrNO.,  wird 

1         4  1 

durch  Behandlang  von  p^Brombenzoesäure  und  durch  Oxydation  des  bei  34** 
scfamelzendea  Nitrobromtoluols  dargestellt  Feine  bei  199^  schmelzende  Nadeln. 
Wind  durdi  Keductionsmittel  in  m-Amidobenzoesäure  Übergeführt 
Aediylither  bildet  bei  lA^  scfarndfende,  monoMioe  Säulen. 

Dibromnitrobenz  oesäure  (54,  55),  CgHjBrjNOjCOjH,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Dibrombenzoesäiire  (Schmel/.p.  — 233^)  in  rauchender  Salpeter- 
säure dargestellt  und  krystallisirt  aus  heisscni  Wasser  in  farblosen,  bei  162'* 
schmelzenden  Nadeln.  Wird  durch  Kcductionsoiittel  in  o-Amidobenzoesaure  um- 
gewandelt. 

Bar^tsak,  (C5H,Br.^.Nn,,C02)^Ba -|- 2  H^O,  bildet  5eideglan7ni(lc  Nndeln. 

Jodnitrobenzoesäur e,  CgHjJNOjCOatl,  cxistirt  m  vier  Modificationen. 
Drei  derselben  entstehen  durch  Nitriren  von  m -Jodbenzoesäure  und  werden 
durch  Ueberltthrung  in  die  Barytsalze  getrennt  a  und  ^  werden  durch  Reductions- 
mittel  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt  Die  vierte  Modification  wird  aus 
p-Jodbenzoesäure  dargestellt 

m-Jodnitrobenzoesäure  (56).  Die  drei  Säuren  sind  sämmtlich  kiystalli- 
nisch.  Die  Schmelzpunkte  derselben  sind  a)  3^5^  ß)  179  ^  7)  192^  Die  Baryt- 
salze von  a  und  7  kiystallisiren  mit  3  Mol.»  dasjenige  von  ß  mit  €  Mol.  Wasser. 

p-Jodnitrobenzoesäure  (57),  Schmelzp.  310". 

Amidobenzoesäuren*),  CeH^ML^CO.^H.  Die  drei  isomeren  Säuren  ent- 
stehen durch  Reduction  der  Nitrobenzoesäuren.  Sie  verbinden  ach  mit  Basen  und 
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20)  ROSENSTHüHL,  Z.  Ch.  (2)  5,  pag.  47 1.  21)  il  id  4,  paf^.  548.  22)  IIÜH.NEK  U,  PeTER.MANN, 
Ann.  147,  pag.  263—269.  231  f'.m  sTKiN  u.  Ri  h  fiENUACH,  Ami.  142,  pag.  140  ~  42.  24)  Fricke, 
Rcr.  7,  pag.  1321  —  22.  25)  üRlt-SS,  Ber.  1,  pag.  191.  26)  GkiKs.s,  Ber.  6,  pag.  S61.  27)  GRIESS, 
Lv..  ä,  pag.  325.  28)  Griess,  Ber.  6,  pag.  586 — 87.  29)  Griess,  Ber.  5,  pag.  1036—41. 
30^  l'usTK«,  Ann.  I17,  pag.  165.  3g  Mukktow,  Ber.  5,  pag.  330.  32)  Grilss,  J,  pr.  Ch.  (2;  4, 
LaoboubCi  Chamk.  n.  13 
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Säuren  zu  Salzen.  Sie  werden  durch  salpetrige  Säure  in  die  entsprechenden  Öl- 
säuren übeigeltthrt 

o>Aniidobenzoesäurc,  Anthranilsäure  wurde  zuerst  von  Pritsche  (i) 
durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Indigblau  dargestellt 

CgHjNO  -h  2H,0     O    HCOjH  h-  CeH^NHjCO^H. 
Sie  entsteht  ausserdem  durch  Reduction  von  o«Nitrobenzoesäure      3)  und 

ihrer  Chlor,  Brom,  resp.  Jod  enthaltenden  Derivate.  (Siehe  diese.)  Bemerkenswerth 
ist  ihre  Bildung  aus  Phtalylhydroxytamin  (4),  welches  beim  Kochen  mit  Kali  in 
o*Amidobenzoesäure  und  Kohlensäure  zerfällt: 

^«^4CON  4-  KOH  =  CO,  4-  CeH.JJ^Jv 
OH  cUjK. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  o-NitrobeDsoesfture  (3,  5)  mit  Zinn  und  SalxsSure 
oder  mit  ZmncMoillr  reducirt,  die  vom  Zinn  befreite  Lttsong  eingedimipft,  der  RUckstamd  zuniclist 
mit  Anrnnmiek  alkalisch  gemacht,  die  Säure  mit  Essigsäure  gerdllt  uod  unter  Zusats  von  Thier- 
kohle aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  «Icr  Muttedauge  kann  "der  gelöst  bleibende  Theil  durch 
essigsaures  Kujjfcr  ;il);^r(^^^,(jhieden  und  diese?  durch  Schwefelwas«icrsto(T  zerlegt  werden. 

Zur  D.ii^tcHuny  au^  iiuligo  i^i,  5,  bj  wird  derselbe  mit  der  reind'aulii.n  Menge  Kalilauge 
(1,35  spec.  Güw.j  unter  Ersatz  des  verdampfemlen  Wassers  gekocht  und  in  kleinen  Portionen 
Bmunstetn  angesetzt  Sobald  alles  Indigblau  sersetet  ist,  wird  die  Lttsnng  mit  verdünnter 
Schwefeltöuie  neutralisizt,  durch  AuskrystaUisiren  der  grttsste  Theil  des  schwefelsauren  Kalis 
entfernt  und  aus  der  eingedampften  Mutterlauge  das  amidobcnsoeaauie  Sals  mit  Alkohol 
extrtihirt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  das  Sab  mit  Essig^ure  sertegt,  oder  die 
Anthranilsäure  als  Kvi;  fervorbindung  gefällt. 

Die  Säure  kivstaliisirt  aus  heisrem  Wasser  in  dünnen,  rliombischcn  Nadeln 
(3),  welche  bei  145"  schmelzen,  bie  sublimirt  unzcrsctzt;  bei  der  trockenen 
Destülntion  /cnallt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure.  Natriumamalgam  (5)  bewirkt 
ihre  ünuvandhutg  in  Pjen/.oesäure. 

VYl  HCl 

SaUe(5).    SaUsäure-o-Amidobenzoesäure,C,H,^,^j^jj         ^^^^^^  faAlosen, 

bei  IDl"  schmelienden  Nadeln  kr)'stallisirt ,  bildet  kein  riaiindoppclsAlr.  Die  Salze  der 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure  sind  ebeuüalls  gut  kiy&tallisirende  Ver- 
bindungen. 

NH 

o-Amidobcn/.üCsaures    Kali,    CgH^^Q^j^  +  HjC),  bildet  flache,  glänzende  Täfeln. 

Kupfersais  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher  grüner  Niederschlag. 

o-Amidobenronitril  (7"),  Cj.TI,Nn^CN,  bildet  gelbliche,  bei  lO'A^  schmelzende  Nadeln. 

Dur<  h  Einwirkung,'  von  Kssigsäureanhydrid  (8)  auf  o-Amidobenzoesäure  ent« 
steht  die  schwach  basische 


pajj.  200.  33;  nitiKss,  Ber.  8,  pag.  322—26.  34)  Grü  '^^,  Ber.  7,  pag.  574.  35)  Grikss,  Bcr.  3, 
P'iK-  703.  30)  Gri:  -;s,  Z.  Ch.  (2J  3,  pag.  533.  37;  Grikss,  Ann.  172,  pag.  172.  38)  Grikss 
u.  Lkihins,  Ann.  113,  pag.  232.  39)  Fist  ih  r,  Ann,  127,  pag.  142.  40)  Mh  hakI.,  Bcr.  10, 
P'^il-  577  — 57i>-  4O  LADi  NiaiR«,  Ber.  6,  pag.  1 30  42;  BEll-srElN  u.  RkichKiNMAcji,  Auu.  13^—  144. 
43)  MiCHLKR,  Ber.  9,  pag.  400.  44)  MICHI.KR  U.  GkADHANN,  Ber.  9,  pag.  19 12.  45)  HoFMANN, 
Ber.  9,  pa£.  1302.  46)  Grikss,  Bcr.  9,  pag.  796  47)  Wackendorfp,  Ber.  ti,  pag^.  701. 
48)  Gribss,  Ber.  a,  pag.  416.  49)  Griess.  Ber.  11,  pag.  1730—34.  50)  Mbnschutkin«  Ann.  153, 
pag.  84.  51)  Gauss,  Ber.  3,  pag.  47.  52)  Grikss,  J.  pr.  Chem.  (2),  4,  pag.  292.  53)  Gltuss, 
J.  pr.  Ch.  (2)  5.  pag.  453.  54)  GRII--5,  j.  pr.  Ch.  (2)  5,  pag.  369.  55I  Grikss  Ber.  5,  paj:. 
192—198.  56)  Arzrv'ni,  Ber.  4.  pa;^^  .joö.  57)  Mkrz  u.  Weith,  Ber.  3,  pag.  244.  58)  Katiike 
und  SciiAttR,  Ann.  169,  pag.  101  —  103.  59)  Griess,  Z.  Ch.  (2)4,  pag.  670.  60)  Merz  und 
Wbith,  Ber.  3,  pag.  8ia.  61)  Grikss,  Ber.  i6,  pag.  336.  62)  Traube,  Ber.  15,  pag.  2116. 
63)  Dets.,  Ber.  15,  pag.  2113.  64)  Der«.,  Ber.  15,  pag.  2122.  65)  Griess,  Bcr.  15,  pag.  2199. 
66)  Grikss,  Ber.  1$,  pag.  1878—82. 
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Benzoesäure.  179 
NHCOCH 

Acetyl-O'Amidobenzoesäure,  ^«^4  00011     **    ^^^^  Verbindung, 

NHCOCH 

welche   auch  durch  Oxydation  von  Acetyl-o-Toluidin  (9),  ^6^a(^H  * 

CHiC'CHg 

und  von  Aethylketol  (3),  CgH^     /         ,  mit  KaUumpermanganat  daigestellt 

NH 

werden  kamt*  Sie  kiystalüsirt  aus  Eisessig  in  prismatixhen  Nadeln,  welche 
bei  179 — 80*^  schmelzen.  Durch  Salzsäure  wird  sie  in  ihre  Componenten 
gespalten.  Phosphorpentachlorid  (8)  er/^eugt  als  Hauptprodukt  Dichloracetyl'O» 
Amidobenzoesfture,  weiche  bei  173''  schmelxende  Nadeln  bildet. 

N HCOC  H 

Bejizoyl-O'Amidohenzoesäure  (10),  ^cHi^jqq^j  *   '»durch Oxydation 

des  enu»[>rechendcn  iiciuoyltoluidins  erhalten,  schmilzt  bei  182"  und  bildet  gut 
kr}'stallisirende  Salze. 

Cyanderivatc  der  o-Amidobcnzuesäure. 

Durch  Einwirkung  von  Cyan  (11,  12)  auf  O-Amidobenzoesäure  entstehen 
veischiodene  Körper,  je  nachdem  dasselbe  in  eine  wässrige  oder  in  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  eingeleitet  wird. 

CjHyNO,  H-  2CN  =:  C^HjNaO  -h  H,0 

Dicyananiicloht-nzoyl. 

C^H^NO,  -h  2CN  H-  CjHjOH  -  C,  oH, .NaOa  ^-  CNH  -h  H,0 

Oxathylcyanamidobenzoyl. 
NH  — C  — CN 

Dicyanamidobenzoyl,  CgH4  11  (13),  wird  durch  längeres 

CO  —  N 

Einleiten  von  Cyangas  C12)  in  eine  kalte,  concentrirte  Losung  von  o-Amidobenzoe- 
säure  nrul  Umkrystallisiten  des  Niederschl.i^cs  aus  Alkohol  dargestellt.  Kleine 
gelbliche  Prismen,  in  kaltem  und  hcissem  Wasser  schwer,  leichter  löslich  in 
heisscini  Alkohol.    Kcagirt  sauer  und  gicbt  mit  Häsen  Salze. 

NHCOCjHä  / 

Oxäthylcyanamidobenzoyl,   CgH.      Ii  (Derivat  der  Sfture 

j    j  *CON  V 

NH-^C^^^^^'A  ... 
CftH^  =NH       I,  bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  nnl  Cyangas 

CO(OH)  / 
gesättigten  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  in  Alkohol  Der  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohol  bleibende  Rückstand  wird  mit  kohlensaurem  Ammon  gewaschen  und 
aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Weisse,  bei  173** 
schmelzende  Prismen.  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destiUirbar.  Durch  Kochen 
mit  Salzsäure  entsteht  aus  der  Verbindung  unter  Abspaltung  von  Alkohol  Ur- 
amtdobenzoyl.    (Siehe  Uramidobenzoesäurcn). 

Durch  längeres  Krhit/en  des  Oxäthylcyanamidobenzoyls  mit  alkohoUschem 
Ammoniak  (11,  14)  im  Rohr  auf  100""  entsteht 

NH  — C  =  NH 

ü-Bcnzglycocyamidi n  ,    <-.:H.  t  (1^),  eine  in  pcrlgl.lnzcndcn  Blättchen 

CO  —  NH 

Inystallisireiide  cinsäurigc  Bafle,  welche  auch  durch  Einwirkung  von  Cyanamid  (14)  auf  o-Amido- 
benzocsäure  gebildet  wird. 

CgIf^NH.,CO.^H  -I-  CNHN._.  ^  CJI-N^Ü  H-  If.O, 

Sie  ist  in  Was&er  und  Alkohol  sehr  schwer  lö&lich.  Das  salpcter&aure  Sah,  C^li^N^O' 
HNO,,  bildet  weisse,  schmale,  in  Alkohol  und  Wasser  fast  unlösliche  Blättchen. 

Bleibt'  eine  staik  alkalische  Ltf sung  von  o-Benzglyco^amidin  und  Jodmethyl  in  Methylalkohol 
sich  mehrere  Tage  ttberlasMO,  so  scheidet  sich 
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N(CHj)^C=NH 

a-o-Methylbensfflycocrftmidiii  (14)  (a>o>B«idateatiiiin),  C.H.  1 

CO  NH 

in  Krystallcn  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  L'mkryatallisiren  aus»  heisseni  Wa!>»er 
gereinigt  werden.  Weisse,  glänseode  Nadeln  nit  sdiwftch  bitterem  Geschmack.  UnUfalkh  ia 
kaltem  Wasser,  kieht  io  Imssem  Alkobol;  in  Udnen  Mengen  ohne  Zecsetson^  destOUrbar.  Ifil 
Sturen  entstehen  gut  kiysfattisirende  Salae.   Ein  isomerer  KtViper,  dtt 

NH— C:*NCH, 

ß-o-Methylbcnzglycocy  amidin  (14)  (^<o-BenzkTeatimD),  CgH^         1  +H,0» 

CO— NH 

entsteht  beim  Brhitaen  von  Oxldnylqranamidobemoyl  mit  wlssrigon  Methylamin  auf  100°.  Das- 
sdbe  ist  der  »»Verbindung  sehr  ähnlich,  bildet  ebenfalls  weisse,  schwach  bitter  schmeckende 
Nadeln,  unterscheidet  dch  jedoch  durch  seine  Lttalkhkeit  in  Barytwasser  und  Kali. 

m«Aiiiidobenzoesäure  wurde  zuerst  von&NlN(x6)  durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  m-Nitrobenzoesäure  dargestellt  und  Benzaminsäure  genannt. 
ChanCEL  (17),  welcher  die  Säure  durch  Kochen  von  Amidobenzamid  mit  Kali- 
lauge gewann,  nannte  sie  Carbanilsäure.  Kolbe  betrachtete  sie  zuerst  als  Amido- 

benzoesäure. 

Die  Säure  entsteht  ausser  aus  m-Nitroben/.oesäiirc  durch  Kinwirkiing  von 
Ammoniak  auf  m-Jodbenzoesäure  und  durch  Keduction  der  bei  212"  schmelzenden 
Nitrophtalsäure  (19). 

Zur  Dar>;tenutig  wird  m-Nitrobenzoesäure  (18)  in  der  bei  der  Anthnmils&ire  angegebenen 

Weise  mit  Zinn  und  Salzsuure  reducirt. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  röthlichen  Kr}'stan- 
warzen  (3).  Schmp.  174**.  Spec.  Gew.  =  1,510')  bei  4^  Sie  ist  z.  Th.  unzer- 
setzt  subUmirbar.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lusunc'en  sind  süss  und  bräunen  sich.  Die  Säure  «lestiilirt  z.  Tli.  unzersetzt; 
mit  Platinschwamm  oder  Baryt  destillirt  zerfällt  sie  in  Koiilensaure  und  Anilin. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (20)  auf  180 — 200°  wird  sie  in  Toluidin  über- 
geführt. Mit  Aldehyden  entstehen  unter  W^asserabspaltimg  tlieiiweisc  krystallisirende 
V'erbindungen.    Nainmnanialgam  (21)  bildet  Benzoesäure. 

N  H  H  C\ 

Salse  der  m-Amidobenxoesäure  (18,  32).  Salssaures  Salz,  ^«H^^q'^    ,  Nadeln, 

leicht  lAsIich  in  Wasser.    Schwefelsnures  Sals  (CeIl4NH,C0,H),H,S0«-|'H,0,  Naddn. 

Das  wasserhaltige  Salz  schmilzt  bei  225°,  das  wasserfreie  bei  2.'50°. 

Kalksalz,  (C6H^NHjCOj,)jCa4- SH^O,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lö5iliche 
Nadeln.    B.irytsalt,  (CjH^NH, CO, ), Ba -H  4H,0,  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Kupfer- 

saU,  ein  grünes,  schwer  lösliches  Pulver. 

NH 

Aether  der  Amidobcnzoesäur c.    Methyläther,  ^€^4qq*qii  *    Durch  Keduction 

von  m-Nitrobenzoesäureathvr  dargestellt,  ist  ÜUssig.  AethylSther,  ebenfidls  farblose  Flttssig^ett. 
Beide  bilden  mit  Säuren  Salse. 

NH 

m-Amidobensamid  (23),  ^«^«QQjfii  +H,0,  aus  m^Nitrobensamid  eihalten,  bildet 

bei  75^  schmelsende  Krystalle.   VerbuMlet  sich  mit  Säuren. 

m-Amidobensonitril  (24,  25,  26)  am  besten  durch  DesÜUation  von  m-Unnnidobenaoc- 
säure  (s.  d.)  mit  Phosphorsiiureanhydrid  (26)  dargestellt,  bildet  lange,  bei  54°  schmdtende 
Naddn.    Siedep^  288—290°    Einsäurigc  Base,  welche  gut  kiystalUsircnde  .Salze  bildet 

Derivate  der  m  •  Amidobenzoesäure  mtt  Alkohol-  und  Säure- 
Radikalen. 

NHCH 

Methylamidobenzoesäure,  (^«H^^q^  '  (27),  entsteht  durch  Kochen 

von  a-ui-Methylbenzglycocyamin  (^s.  d.)  mit  Barytwasser: 
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C«H,^-C(NH)NH,  +  SHjO  =  C^H^Jf^^S'     CO,  2NH,. 
COOK  K^uuti 

Röthlich  weisse  Blättchen.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  £u  einem  in  Silber^ 
glinzenden  Blättchen  kiystalliairenden  Salxe. 

Dimethylamidobenzoesäure  (28)  C^H«^^^'^^,  aus  ihrem  Methyläther 

durch  Kochen  mit  Kalilauge  entstehend,  bildet  weisse  bei  151°  schmelzende 

Nadeln. 

Der  Methyläther  (28),  CjH^|^^^j|',  entsteht  in  Knlj^c  einer  Atomverschiebung  beim 

Schmelzen  des  isomeren  TrimethylbenzbetaYn«».  Schw  ach  ammatiscli  riechende  bei  870*  nedcnde 
Fltosigkcit,  welche  auch  mit  verdünnten  Säuren  leicht  Salze  bildet 

NCCHj), 

Trimethylbensbetafn  (aS),  CgH.  — h  HjO.  Die  Base  bildet  sich 

durch  mehrtägiges  .Stehen  einer  Mischling  von  1  Mol.  Amidobenzoesäure,  3  Mol. 
Aetzkali  (ah  starke  Lange)  und  3  Mol.  Jodmethyl  in  Methylalkohol.  Narh  dem 
Abdestillircn  des  Alkohols  wird  der  Rückstand  mit  JodwasserstolTsäure  übcrsauigt, 
und  das  abgeschiedene  Jodiir  mit  Blcioxydhydrat  /erlegt.  Kleine,  weis.se  Nadeln, 
welche  das  Krysullwasscr  bei  lO.V"  verlieren.  In  kaltem  Alkohol  sehr  löslich, 
an  der  Luft  zerfliesslich,  unlo.slu  h  in  Aether. 

Das  Jod  hydrat,  C,  qH^^^^j' J  ^  +  H|0>  l>ildct  kleine  kurze  Priemen.  Schwer  löslich 
i»  lodtmi  Wasier. 

NHfC  H  ) 

Aethylamidobenzoesäure  (29),  ^6^4 cq  j^   *  '  i^"tsteht  neben  der  Diäthyl- 

verbindung  durch  Kochen  von  Jodäthyl  mit  m-amidobcnzocsaurcm  Knli  in  alkoTi<iIi<;chL-r  I,o5unjj. 
Die  Trennung  gc^schicht  durch  Uchcrfiihrung  in  iV\c  Chlnrhytlratc,  von  (icncn  das  Salx  der 
Mono  Verbindung  in  kalter,  verdünnter  Salrs.iure  sehr  schwer,  «las  amlerc  leicht  loslich  ist. 

Kieme  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  112  schnickcn.  Schwer  löslich 
m  kaltem,  sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Säure  geht  mit  Basen  und  Säuren  Verbindungen  ein.  Essigsäure  zersetzt  die 
Alkaltverbmdungen  miter  Abscbeidung  der  freien  Säore. 

SaUsanret  SaU,  CyH^jN 0,110,  Nadeln.    Baiytsals,  (C9H,oNO,),Ba  +  3RsO. 


Diäthylamidobenzoesäure(«9),C«H42oüH^*^'^"a^'  glänzende  Säulen 

oder  Prismen.    Schmp.  Öü^. 

Salzsaurcs  Salz,  C, ,H,  jNO,HCl  4- 2H3O,  glasglanzendc,  vierseitige  Tafeln.  Baryt- 
sali,  (C,,H,4NO,)2Ba-|- lOHjO,  weisse  Blättchen. 

Diallylamidobenzoesäure  (29)1  C^<H4^^q^^^S  analog  der  vorigen  dar- 

gesteUt,  bildet  weisse  in  Wasser  wenig  lösliche  Blätter.  Siedep.  90";  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbar. 

Acetylamidobenzoesäure  (50),  CeH^'^  ^^^yj         durch  Erhitzen  von 

m-Amidobenzoesäure  mit  Essigsäure  auf  160°  oder  von  amidobenzoesaurem  Zink 
mit  Chloracetyl  auf  100-  dargestellt,  bildet  ein  aus  tnikroskojjischen  Nadeln  be- 
stehendes Krystallpulver.  Unzersetzt  sublimirbar,  schmilzt  zwischen  220 — 230°. 
Sie  bildet  mit  Metalloxyden  Salze. 

CO 

Succinamidobenzoesäure  (31),  C^H^^QNCeH^COOH,  und 
Succindiamidobenzoesäure  (31},  C3H4qq2^Uq*jj*qqqjj,  entstehen 
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durch  Schmelzen  von  Bernsteinsäiire  mit  m-Amidoben:?ocsäure.  Ersteres  bildet 
bei  '2'3:)  '  schmelzende  Nadeln,  letzteres  ist  ein  amorphes  Pulver. 

Cyanderivate  der  m-Amidobenzoesäure.  Die  Einwirkung  vonCyangas 
auf  m-Amtdobenzoesäiire  ist  ebenfalls  verschieden,  je  nachdem  sie  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  erfolgt  In  ersterem  Falle  entstehen  zwei  Verbindungen, 
m-Amidobenzoesäurepercyamd  und  m-Cyancarbimidamidobenzoesänrep  in  letzterem 
ausser  dem  Percyaaid  zwei  neue  Verbindungen,  m-Carbimidamidobenzoesäure 
und  m<Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure. 

2(^«"*C0,h)  +  2(CN)  =  2(CeH,J5^»^j)2CN 

Amidobenzoesäureptrc)  a  n  i  d. 
C  H  +2/CN\  =  C  H  NH-C(NH)CN 

CyancarbimidinmdobeiiioeiMlare. 

CarbimidamidobenioesSure. 

Oxädiylcaibunidamidiobenzoesäure. 
Amidobenzoesäurepercyanid  (12,  25,  61),  2(c6H4qq''^jj)2CN.  Griess 

legte  demselben  in  seinen  ersten  Mittheilungen  die  Formel  ^^^^qq*^^^* 
bei.  Zur  Darstellung  wird  das  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  wässerige  m-Amido- 
benzoesäure  entstehende  Produkt  gewaschen  und  mit  Salzsäure  behandelt,  welche 
unter  Lösung  der  Cyancarbimidamidobenzoesäure  das  Cyanid  zuitlcklässt  Gelbe, 
krystalliniscbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Masse  mit  sauren 
Eigenschaften.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  wird  sie  in  m-Benz* 
glycocyamin  tibergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  130°  entsteht  m-Amido- 
benzosäure  und  Oxalamidobenzoesäure  (61): 

2(C,H4NH,CO,H).2CN+3H,O^CeH4NH,CO,HH-CsH,^"^^^^«^-|.2NH,. 

Cyancarbimid-m-Amidobenzoesäure  (la,  61),  0,114^0 

weisse,  elliptische  Blätteben,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol.  Sie  wird  bereits  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  und  verbindet  8ic:h 
mit  Säuren  und  Basen.  Beim  Erhitzen  mit  aromalischen  Aminen  entstehen  sub* 
stituirte  Benzkreatine. 

Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  (32),  CeH^co  H^^^^^^^*"** 
Eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  scheidet  ieim  Einleiten  von 
Cyan  sofort  gelbes  Amidobenzoesäurepercyanid  ab,  während  in  dem  Filtrat  nach 
einigen  Wochen  ein  weisser  Niederschlag  von  Qxäthylcarbimid-  und  Caxbimid> 
amidobenzoesäure  entsteht  Beim  Kochen  mit  Wasser  bleibt  erstere  ungelöst 
Krystallisirt  in  Nadeln  mit  3  Mol.  H|0.  Sie  ist  in  Säuren  und  Alkalien  löslich 
und  zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Lösungen  in  Uramidobenzoesäure  (s.  d.)  und 
Alkohol.  Durch  mehrwöchentliches  Stehen  mit  conc.  Ammoniak  (33)  zerfällt  die 
Säure  in  Alkohol  und 

NH  -—  C  ~  • 

in-Bentg]ycocyamtn  (Beotkreatin)  (33),  C^Hf  »NH  .  Duselbe  kann  auch 

CO,H 

durch  Einwirkung  von  Cyrinainid  (34)  auf  eine  Losung  von  Amidobenfoesaure  in  Alkohol,  und 
durch  Kochen  von  Amidol^ctuocsäurepert^anid  (35)  mit  Kalilauge  dargestellt  werden: 
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C,H  +  CNNHs     C«H/  "  ^  N H 

•CO,H  COOH 


N  H 

co,H  ro,H 

Farblose  Tafeln,  welche  mit  2  Mol.  Il  .n  kty^tallisiren.  In  hct«;<:cm  Wasser  liemlich  Itt«;- 
lich,  schwer  in  hei<;scni  Alkohol.  Es  wird  durch  Kchlcncätire  mi«;  ^^ciner  lüsung  in  Kalilauj^e 
gefällL  Mit  Minerabauren  entstehen  Sake.  Beim  Kochen  tiul  Rarytwasscr  wird  es  in  Uramido- 
bemocslme,  AmidobauoMlbuc,  HamstofF  nnd  Ammoniak  terlcgt. 

Durch  EinwMcmig  von  JodmeUiyl  tmd  Kali  auf  eine  kalte  medijrlalkoholische  Ltfsung  von 
m-BenckiteatiB  cnfsleht 

«r-Metlijrlbensgljrcoeyamin  (nh  C.H^Jf^-^^ll^  C         Ueine  gUniende  Blitteheo» 

mit  MoL  H,0,  schwer  löslich,  selbet  in  heisaem  Waaacr  nnd  Alkohol.  Verbindet  aich  mit 
SahaSnre  sn  einem  gut  krystaUiairenden  Sake.   Ein  iiomefe«  Produkt,  daa 

ß'Metkylbenxglycoejamin  (33),  C^H^*       NH       ,  wird  durch  Einwirkung  von 

COOH 

Metl^lanitt  anf  Oxlthytcarbinudamidobentocdlnie  gebildet  Blättchen,  in  kaltem  Waaaer  nnd 
kodiendem  Alkohol  adiwer,  in  heiaiem  Waiaer  leichter  Utelich.    Salsmiirea  Sab  bildet  weisse 

Stolen  oder  Prismen. 

Die  a-Verbindung  zcrOillt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Mcthylamidobenzocsfture  und  Harn« 
Stoff*  die  ^Verbindung  in  AmidobenxocsMure  und  Methylamin. 

NHC  H 

PhenyIben«glycocyamin  /6j),C6H^^^^NH  *   *+H,0,  entsteht  durch  Kochen  von 

co,n 

Anilin  (4  Thln.)  mit  Cyancarbinüdamidobenzoesäure  bis  zum  Aufhören  der  BlAusäureentwickluDg: 

C,H«^"    NH-h  C.H,NH,=  C.H,   "   N  H       +  CNH. 

Cü.,H  C(),H 

Undeutliche,  wci^^'^c  Nadeln  oder  Blältchcn.  Kaum  löslich  in  AlkoIu>l,  loslich  in  Alkalien, 
durch  Essigsaure  wieder  Uilbar.  Derselbe  Körper  scheint  sich  beim  Schmcltcn  von  m-Cyan- 
amidobenxocsäurc  (62)  (s.  d.)  zu  bilden.    Schmp.  165^. 

ß-Naphthylbenzglycocyamin  (61),  C.II«^       NH         ,  in  analoger  Weise  daige- 

CO.H 

Stent,  bildet  Ueine,  krystallinische  KOgekhen. 

j^„(,NHC,H^NH, 

Aroidophcnylbeniglycotyaniin  (61),  C-II.         NH  ,  aus  p - Phenylendia- 

CO,H 

nin  erhalten,  bildet  grau  gefärbte,  kkinc  Prismen. 

Carbimid  -m-Amidobenzoesäure  (36)  (Guanidindiben2oei>äure), 

C(NH)^jJJ^«^*^Q^JJ,  welche  ausser  auf  dem  bereits  erwähnten  Wege  auch 

durch  luMwiricung  von  Ammoniak  und  Quecksilljeroxyd  ;uit"  SulfohamstolTbenzoe- 
säure  (37)  entsteht,  wird  durch  Essigsäure  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  als  amorpher 
Niederschlag  gefällt,  welcher  sich  bald  in  Nadeln  umwandelt.  Sie  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Alkalien. 

NHCN 

m-Cyanamidobcnzoesäure  (63),  ^6^4(30  H  '  ^^^^  durch  Kinleiten  von 
Chlorcyan  in  eine  alkoholische  T.ösiing  der  Amidobcn/oesänre  und  Kin,!:^icssen 
des  Produktes  in  viel  Wasser  dargestellt.  Sie  krj'stallisirt  in  weissen,  Hachen,  pcrl- 
mutierglänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leiciiter  in  siedentlem  und  in 
heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  besinnt  ihre  Zersetzung  gegen  I  K»  ,  und  ver- 
lauft rasch  bei  210 — 220°,  indem  unter  Entwicklung:  von  Cyansäure  ein  Conden- 
sationsjirodukt  entsteht.  Beim  Kochen  mit  Sal/saure  entsteht  m-Uramidobenzoe- 
saure;  beim  Stehen  mit  Schwefelammonium  wird  Thiuramidobenzoesäure  gebildet. 
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Von  den  Saison  ist  das  Kupfenak  ein  charakteristiscilier  branner  MIedenchlag. 
p^AmidobenzoesäurCi  Axnidodracylsäure,  wird  durch  Reduction  der 
'  p'Nitrobenzoesiture  (3»  18,  59)  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Oa^dation  (40) 

CO 

von  p-Tolylsuccinimid,  C2H4(-qNC,.H,CH.^  ,  (1  Mol.)  mit  Kaliumpermanp:anat 
(4  Mol.)  und  Zcrset/un?  der  dabei  entstehenden  Oxysuccinyl-p-Amidobenzoesäuref 

^*^4Co!h"^*"*^^*^'  mit  Salzsäure  dargestellt  (50—^0%  theoret  Ausbeute). 

Sie  krystallisirt  aus  W'as.ser  in  langen  Krystallnadeln  von  rüthlich  gelber  Farbe, 
welche  bei  18G — 187°  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  wird  sie  in  Anilin 
und  Kohlensäure  gespalten,  leichter  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 — 180^. 

*Salse.  BarytsaU,  (C«H«NH,C02)3ßa.  gtänsende,  leicht  lÖsUcbe  BUItlclicn.  Durch 
e  ssigsaures  Blei  (41)  entstellt  selbst  in  beissen  verdünnten  Lösungen  von  p-Amidobensoesinre 

ein  loystaUbisdier NiedeittcUag  von  ci"co|'^^*'^ 

S  als  sau  res  Sala»  ^s^a^q^^i  Bllttcr  oder  Säulen.    Schwefels  anr  es  Sala, 

(C«H4NH,CO,H),H,SO«.  in  Wasser  wenig  Ifislidie  Nadeb. 

NUN 

p- Amidobcnzamid  (42),  C^H^^^^^jj       j^H^O,  durch  Reduktion  aus  p-Nitrobenzamid 

dargestellt,  bildet  grosse  bellgcl)>c,  hei  178—179''  schmelzende  Krystallc. 

CN 

p>Amidobensonitril(24),  entsteht  aus  p^Nitrobenzonitril  und  kiystalUsirt 

In  farblosen,  bei  110^  scbmekenden  Naddn.   Es  bildet  mit  MincraMincn  kiystalliiMsche  Salze. 

Derivate  der  p-|Amidobenzoesäure  mit  Alkohol'  und  Säureradi' 
kalen* 

Dimetbyl-p-Amidobenzoesäure  (43),  C6H4^q'^^\  wird  durch  mchr- 

stündij^es  Kochen  von  p-Amidoben/oesäiire  (in  Alkohol  gelöst)  mit  3  Mol.  Jod- 
methyl und  2  Mol,  Kali  am  Rückflusskühler  oder  durch  Zersetzung  ihres  Chlorids 
mit  Wasser  dargestellt.  Kurze,  farblose,  bei  235°  schmelzende  Nadeln.  Sic 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Dimethylparamidobenzoesäurechlorid  (41), 

^«^4  cSo'^*'  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Chlorkoblenoxyd 

CeHjNcCH,),  +  COCl,  =  C<jH4^^Q     H-  HCl. 

Diäthyl-p-Amidobenzoesänre  (44),  C6H4q^^''^*,  analog  der  Methyl» 

Verbindung  dargestellt,  bildet  gelblirlie  bei  IHH'^  schmelzende  Blättchen.  Aus 
p-Amidobenzoesäure  und  Aetiiyienoxyd  entsteht  die  in  Trismen  krystallisirendc 

Oxaethyl-p-Amidobenzoesäure  (41),  QH^cO,^"*^"'  Schmp.  1$7* 

NHCOCH 

Acetyl'P'Ami  dobenzoesäure  (45)»  ^«^4CO|H  **  ^^'^  durch  Oxy- 
dation von  Acetparatoluidin  (Schmp.  Ud*^  mit  ttbermangansaurem  Kali  ge^ 
Wonnen  und  bildet  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche 
bei  350^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Benzoyl  •  p  •  Amidobenzoesäure  (10),  C,-H^^^.q  ^  *  ^,  aus  Benzoyl- 
p-Toluidin  dargestellt,  bildet  bei  278°  schmelzende  Nadeln. 

Oxysuccinyl-p.Amidobenzoesäurc(4o),  CeH42Q  ^^^*^*^^*^,  durch 
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Oxjrdation  von  p-Tolylsuccinimid  mit  übermangansaurem  Kalt  orhalten,  bildet 
gelbliche,  bei  225— 226**  schmelzende  Nadeln. 

Kohlensäurederivate  der  Amidobenzoesäuren. 

m-Urethanbe nzoesflure  (46),    m - Oxäthylcarboxaniidobensoesäure), 

^6  ^4COOH^^*'^*'  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 

salzsaure  Lösung  von  Oxathykarbimidaniidobenzoesäure  und  durch  £rhitzen  von 
in*Amidobenzoesäurc  mit  Chlorkohlensäureäthcr. 


o/c  H  ^-I-CICO  C  H  «C  H  NHCOOCjH.     c  „  NHjHCI 


Sie  bildet  weisse  glänzende  Blättohen,  welche  bei  189°  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  sind  kiystal« 
liniscb.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure, 
Alkohol,  HamstoflTbenzoesäure  (s.  d.)  und 

Ureth  anb  e  n  Eoes  8«  re  8  Ih  ylÄ  th  c  r  (47),  C  ^  H  4       r^H^  kaltem  und  heissem  Wasser, 

in  Alkohol  und  Actlier  leicht  loshchc  BlaUchcii,  welche  bti  ItJO — 101"  <ichincl/.en.  Währen»!  der 
Aether  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Harnstof!'  und  Amidobcnzocsäurcäthcr  zerlegt  wird,  bildet 
er  unter  dem  Einflass  von  ni^rigem  Ammoniak 

NU  CO  C  H 

Urethanbcnzouha  ureamtd  (47),   ^6^^4(;q  j^'l^'    ^  einen    mit   wclmaLli  lia>kclicn 

Eigenscbaftcn  begabten  Körper,  welcher  aus  Benzol  in  Nadeln  krystailisirt    Sclunp.  157 — 158"- 
Uramidobenzoesäure,  C«H4[^q  ist  in  drei  Modificationen  be« 

kannt,  welche  sämmtlich  durch  Kiiiwirkung  von  cyansaurcui  Kali  auf  Salze  der 
Amidobenzoesäuren  entstehen.  Werden  die  Amidubenzoe&äuren  mit  Harnstoff 
geschmolzen,  so  tiefem  die  m-  und  p* Verbindung  ebenfalls  Uramidosäuren, 
während  die  o-Veibindung  unter  Abspalumg  von  Wasser  in  das  Anhydrid  der 
o-Uramidobenzoesäure  übergeht. 

Cr,     NHnHCl  /-VT/^M^  IT     NHCONH5      .  Ilr^l 

e"4QQ  H        CNOK  =  o.  m.p.  ^^i^^QQ  jj         4-  HCl. 

^  „  NH»       r^r^NH,  „  NHCONH,  .lu 

m.  p.  CgH^^^Q^y  -t-  COj^y*  =  m.  p.  t^H^^Q^pj       «  NH^. 

NH  NH  NH — CO 

O-Uramidobenzoesäure  (49)  ist  nicht  beschrieben.   Ihr  Anhydrid,  das 

NH  -CO 

Uramidobenzoyl  (48),  C(H4  ^        J    ,  dessen  Entstehung  aus  o-Oxathylcyan- 

CO  — NH 

amidobenzoyl  (pag.  179)  schon  erwähnt  wurde,  bildet  schmale  Blättchen,  welche 
fiber  350*"  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 

m-Uramidobenzoesäure  (50,  51,  64)  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure. 

Die  Säure  krystailisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser  (1  Thl.  in  98  5  Thln.  bei  100  ),  leichter  in  Alkohol.  Beim  ErhiUen  über 
200°  geht  sie  in  Harnstoft  und  m-Harnstotifbenzoesäure  über. 

Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Kalksalz,  (C^l IgN./)^)  Cn -f- 4  II  J  » ,  biMet  zu  kugligcn 
Aggregateo  vereinigte  Nadeln,  das  SilbersaU,  C^H^N^O^Ag,  glänzende  Schuppen. 
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Acthylälbcr  (52),  C^H^^q^jP^^'^',  entsteht  durch  molekulare  Urolaßcrung  beim  Schmel- 
zen von  OxMthylcarbimidfimidobeDSoesanre,  C^H^^"^^^^*^^^»"*»  und  wird  ausierdcm  diarcfa 

Einwirkung  von  Kalium^anat  auf  salnamen  Amidobenioesftnreldier  dai]gestdlL  Glümende,  bei 
176"  «climelcende  BlXttchen. 

Amid  (50),  ^'fi'^^Q^if ^'^'»  entsteht  aus  saksaurem  Amidobensamid  und  Katiuinqra- 

Dat  und  bildet  krjstallinischc  Schuppen  oder  lange  Nadeln. 

Aethyl-m-Uramidobensoe»tture  (53),  C^H^qq^^^  ^  wird  durch  Cyansftuie* 

äthylädier  ans  einer  kalt  gesKttigten  alkohoKschen  Lösung  von  m«Aniidobenzoesäure  abgeschieden. 
Feme,  selbst  in  l^ochendcm  \V:i^scr  schwer,  in  Alkohol  leicht  lOsliclte  Nadeln. 

Das  Bnrvtsalz,  (Cj „H,  ,N.j03)^Ba  4- :UI,0,  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

p-Urainidobenzocsänre  (54^  1än<:jlirhe  Rlättrhen .  wclclic  selbst  in 
kochendem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  jcdorh  /.icnihrh  leicht  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  wird  unter  Austritt  von  HamstoÖ*  p-Hamstofibenzoesäure 
gebildet. 

N  i  t  r  ü  u  r  n  m  i  d  0 1)  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  n  (55). 

Durch  Eintragen  der  Uramidobenzoc&äuren  in  rothe,  von  salpetriger  baurc  befreite  Salpcter- 

NO- 

^ure  entstehen  Dinitroununidobenxoesftuten,  CfHgN(NO,)CONHy.    Die  m-Uranudobeazoe- 

cojr 

säure  üclcrt  mf  diese  Weise  tirei  ("x,  '1,  y  i,  die  p-  und  o-l'rainidobcnzoesaiirc  je  eine  (0  und  e) 
Dinitrosaure.     Die  a-,  ß-,  y-Vori>indung  sind  in   ihren  Eigenschaften  so  ähnlich,  dass  cmc 

direkte  T>ennung  derselben  nicht  ausgeführt  werden  kann.    Sie  werden  daher  zunächst  durch 

N<.), 

Kochen  mit  wKssrigem  Ammoniak  in  Mononitrouramidobenzoesäure,  C^UjNHCONH,,  nrngt' 

CO,H 

wandelt,  und  die  nodi  heisse  ammoniakafische  Lösui^  mit  Chloibarium  veivetzt  Beim  Gricalten 
scheidet  sich  zuerst  das  Sals  der  ß^Säurv  in  Nadeln  ab,  das  Filtrat  liefert  beb»  Eindampfen  das 
«i-Sals,  in  den  letzten  Mutterlaugen  ist  das  y-Salz  enthalten.  Durch  Bdandlung  mit  Salpeter* 
säure  wird  jede  einzelne  Mononitrosäure  in  DinitrouramidobenaoesSure  zurflckverwandclL 

NO, 

Nitrouramidobcnxocsäuren  (49,  55),  C^HyNHCONH,,  entsehen  durch  Koclien  der 

CO,H 

DinitroraamidobcQzoesäuren  mit  Anunoniak: 

NO,  NO, 
C(H,N (N 0,)C0 N 11,  +  H,0  =  CjH,N HC ü N H,  -J-  N Ü,H. 
CO,H  CO,H 
«)  C^H^CO-^IINO^NHCONH,, 

P)  C«H,CO,HNO,NHCONH,, 

I        4  & 

y)  CgHiCO.HNO.HNCONH,, 
«)  CcH,CO,UNO,NHCONU,, 
c)  CsH,CO,HNO.NHCONH,. 

ISS 

Die  ß-,  7-SKuren  bilden  sämmilich  gelbe  Kiystalle,  sdiwer  löslich  in  Wasser,  leickt  in 
kochendem  Alkohol«  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  ß-  und  ^Sinre  in  m^p-Asimido- 
benzoesäure  (66),  CmH.CO.HN  — N,  die  j^Stture  in  o •  m^AsimidobensoesKar«, 

NH 

C«H,CO,HN— N  umgewandelt: 
1  av,^s 

NH 

NO,  N\jj„ 
CeH,  N H  C  O  N H,  =-  C^HjN / ^  "  +  CO,  H- H,0, 

CÜUH  CO,H 
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NH, 

AmidourftmidobenxoesSuren  (55,  66\  C^H.NHCONH,.   Durch  Einwirkung  von 

"CO,H 

ZiiiB  und  Salzsäure  auf  <x-,  ,3-,  o-NitrournniidoWcn/ocsäurcn  entstehen  die  entsprcchondcn  Amido- 
uramidobentoesäurcn.  I^i:  i-  und  ^-ShufL'  1  bilden  weisse  Kn  "Italic.  Die  '/-Sritire  i«t  Dicht  b«- 
sdiricbcn.    Die  a-Säure  vereinigt  sich  mit  H.;-cn  und  Säuren,  die  ,3-Säure  nur  mit  Fiasen. 

Werden  die  sehr  verdünnten  saksauren  L<;&ungcn  ^66)  der  ^-  und  o-Araidoursuuidobcnzoe- 

atorcn  mit  salpetrigsaarem  Kali  versetzt,  so  entsteht  m-Asimidotiramidoben«otiftttrQ. 

COH  (}) 

C.HjNHCüNH,  (3)  CO,H 

-  C  H  N  ' 
CO,H  (1)       ^«"^  !  ^N  CONH,. 

«)  C,H>  H,  (3)  N'^ 

Durch  Kt  (  hen  der  ß-Aniidourauu<i<ii>enzoesaurc  mit  Sak^aure  oder  l{arytwasi>er  entsteht 
anter  Abi^paliung  von  Ammoniak  die  sogen« 

^-Amidocarboxamidobensoetfture  (55),  CgH^N^C,,  Meine  weisse  unlösliche 
KrystaDe.  Eine  iiomeie  Veitnodmig,  die 

^-Araidocarboxaioidobensoesfture  (56),  witd  durch  ReducHon  der  Y^Nitiourunido» 
Itensoediiiic  mit  SKnn  und  SahtMure  dargestellt. 

NO.J 

Dimtrouramidobcnaoesllttre  (55.  66;,  C«H,N(N02)C0NII.j. 

CO,H 

Die  a-,  ß-,  y-Säuren  bilden  gelblich  weif^se  Kr)'5tallnadelD,  scbwcr  löslicli  in  \Vn<iser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aethcr.  Sie  vereinigen  sich  mit  Rasen  zxx  Salzen.  Die  i-  und  t-Säuren  sind 
nicht  näher  beschheben  (s.  jedoch  Nitrouramidobenzoesäuren\ 

N  i  i  C  S  N  H 

m-Thiouramidobenzoesäure  (56)^  ^•'^«CO  H  entsteht  beim 

Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurer  m-Amidobenzoesäure 
lud  SuÜoc3rankalium.  Kleine  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich,   leicht  in  heissem  Wasser.    Sie  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

N  H  C  S  N  C  H 

Ein  Fhenyiderivat  (57),  C^H^^jq      '     *       wird  aus  m-Amidoben/.oesatiie  und 

Schwefel  erhalten.    Schmp.  190— 101"^. 

tn-Harn Stoffbenzoesäure  (Carboxamidobenzoesäure)  (47,  58,  59,  64), 

NHC  H  CO  H 

HC^H Co'h'  durch  Erhitzen  von  m-Uramidobenzoesäure  auf  200° 

(neben  Hariibiolt;,  von  in-l'rcUianl)(.n/( csäure  über  ihren  Srhmel/.jiunkt  (IHO^)  und 
durch  Entschwefelung  von  Sclnv  lharn.stolit"ben/.oesäu;c  mit  Queck sübcroxyd. 
Im  Wasser,  Alkohol  und  Actiier  last  unlöslich.  Sie  bildet  Salze  und  wnrd  aus 
ihrem  Kali-  oder  Ammonsalz  durch  Säuren  in  mikroskopischen  Nadeln  gefüllt 
Durch  Erhitzen  von  m-Uramidobenzoesäureäthyläther  über  seinen  Schmel/i<unkt 
entsieht  der  bei  162°  schmelzende 

Aethvlätber  CO^"^'^"«^*^^-'^^"^ 
Actnyiätner,  «-'^nHC.H^COsC.Hj- 

p*Harnstoffbenzoesäure  krystallisirt  in  Nadeln. 

NHC  II  (.'()  Ii 

m-Schwefelharnstoffbenzoesäure,  ^^>;{{(j''h^C'()  H'  durch 
Einwirkung  von  Sch\vefelkohleni>totT  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Aniido- 
henzoesäure  (60): 

^V'-e^^CO^H/  —      NHCeli^COjH  ^*^> 

und  durch  Erhitzen  von  Schwefelhamstoff  {58)  mit  m-Amidobcnzoesäure.  Feine 
Nadeln,  welche  Uber  300°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Kochen  in  Salz- 
säure wird  sie  in 
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Senf ölbenr-ocsäurc  (58),   C^JI^^^        ein  amorphes  Pulver,  übergeführt. 

Diamidobenzoesätire*),  CßH3(NHj)2C02H.  Die  vier  bis  jetet  bekannten 
Modificationen  entstehen  durch  Reduction  der  üinitrobenzoesäuren  oder  Nitro- 
amidobenzoesäuren  (s.  d.).  Der  o-o-Dinitrobenzoesäure  und  o-p-Dinitrobenroe- 
säure  entsprechende  Diamidobenzoesäuren  sind  l)is  jetzt  nicht  dargestellt  da  sie 
sehr  leicht  in  Kohlensäure  und  m-l^henylcndianiin  zcifallon. 

Die  Diamidobenzoesäuren  zeigen  saure  und  basische  Kipenschaften,  Beim 
Erhitzen  zerfallen  dieselben  leicht  in  Kohlensäure  und  Phenylendiamin. 

1.  o-m-Üiamidobenzoesäure,  C^H-jCOjHNHjNHj,  entsteht  aus  o-Nitro- 

1         i  3 

m-Amidobenzoesäure  (i,  a)  und  krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln.  Bei  der 

Destillation  entsteht  o>  Phenylendiamin.    Durch  salpetrige  Säufe  wird  sie  in 

COjH 

m-Azimidobenzoesäure,  C^H^N^j^jj,  umgewandelt. 

Das  sehwefehwufe  Salx,  (C«H,(N  H,),C0,),H,S04  +|H,0,  bildet  sdiwer  Ittalidie  Tafdn. 

2.  o-m-Diaoiidobenzoesäure  (t,  3),  C.H,COfHNH,NH,,  wird  aus 

o-m-Dinitrobenzoesäure  und  aus  den  entsprechenden  Nitroamidobenzoesäuren 
(2,  3)  dargestellt.  Kleine  Prismen.  In  der  neutralen  Lösung  erzeugt  Kalium« 
nttrit  einen  gelben  Niederschlag.  Sie  liefert  bei  der  Destillation  p>PhenylendiaoiitD. 
Durch  salpetrige  Säure  entsteht  ein  basischer  Körper,  C,4H,3N504. 

3.  m-m«Diamidoben2oesäure,  CgHjCOgHNH^NHj  4- H,0,  entsteht  aus 

der  entsprccheniicu  Dinitrobenzoesaure  (5).  Sie  krystallisirt  in  lanpen,  fast  weissen 
Nadeln,  welche  gegen  ti4t*  schmelzen.  Ziemlich  schwer  lösUrli  m  kaltem  Wasser 
(lüUO  Thle.  lösen  bei  H''  11  Thle.),  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  liefert  bei  der  Destillation  mit  Baryt  m-Phenylendiamin  (5).  Eine 
verdünnte  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure  gelb  gefärbt  Beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  entstellt  Diuramidobenzoesäure. 

Dm  schwefelsaure  Salz,  C«H,(NH2),C02HH,SC\,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  Iflsliche  Nadeln.  Das  salzsaure  S als,  C«H,(NH«)«CO,H2Ha,  Nadeln,  leicht  Ittdidi 
in  Wasser  und  AlkohoL  Barytsalz,  (CcH,(NH,),CO,),Ba+ l^H^O,  Säulen,  sehr  leicht  in 
klütern  Wasser  löslich. 

*)  1)  GRIESS,  Ben  2,  pag.  435.  2)  Griess,  Ber.  5,  pag.  198—199.  3)  Gkiess,  J.  pr.  Ch. 
(2)  5,  pag.  231.  4)  CrRDKMANN,  Z.  Ch.  (2)  I,  pag.  51.  5)  Wl'r'tfr  «.  A^^3ür^.,  Ber.  7, 
pag.  213.  6;  Gku  Ber,  2,  pag.  47.  7)  Muretov,  Z.  Ch.  (2)  6.  pag.  642.  8)  Grie5S,  Ber.  7, 
pag-  39-  9)  Bkuhj.,  Ber.  8,  pag.  485.  10)  GRtE.ss,  Ber.  2,  pag.  434 — 35.  Ii)  GjU£SS,  Ber.  5, 
pag.  855-856.  12)  Ladenburg  u.  ROomuMsa,  Ber.  11,  pag.  595,  1656.  13)  Salkowski, 
Ann.  163,  pag.  is.  14)  HüBivBa  u.  Bibdbhmann,  Ann.  147,  pag.  258—264.  15)  Ht)Bim  und 
CuMZE,  Ann.  135,  pag.  11 1.  16)  Httsifsa  u.  Weiss,  Ber.  6,  pag.  175.  17)  HObkir,  Ber.  ic^ 
pag-  1703.  18)  Beilstbin  u.  Kuhumsrg,  Ann.  153,  pag.  34a  19)  BunoiiAitn,  Ber.  8,  pag.  558 
bis  560.  20)  Smith,  Ber.  10,  pag.  1706.  31)  HUbnbr,  Fmupp  n.  Ohly,  Ann.  143,  pag.  341 
bis  244.  22)  HüB.NER  u.  ^FT^:RMA•^N.  Ann.  149.  pag.  133 — 34.  23)  R.^\T^n.,  Ber.  10,  pag.  1707. 
24)  Greikf,  Ber.  13,  pag.  266.  25)  Beil-siliin  u.  G!:!T>fER,  Ann.  139,  pag.  1,  26)  Dies.  139, 
pag.  6.  27)  VoLi.BKECHT,  Ber.  10,  pag.  1708.  26)  Gkiess  154,  pag.  332.  29)  Grothe,  J.  pr. 
Ch.  (2)  i8,  pag.  326.  30)  Be.nedikt,  Ber.  8,  pag.  384.  31)  Michael  u.  Norton,  Jahrcsb.  1878, 
pag-  45»  33)  G»«SS,  Ber.  ii,  pag.  1730— 1734.  34)  Griess,  J.  pr.  Ch.  5,  pag.  234  u.  tL 
35)  Rahlis,  Ann.  198^  pag.  ii3.  36)  HObner,  Ber.  8,  pag.  1316,  1319.  37)  HOniBit,  Ber.  to, 
pag.  1698—99.  38)  H0BNBK,  Ann.  195,  pag.  37.  39)  Ber.  10,  pag.  1703—4.  40)  Salkowski, 
Ann.  173,  pag.  52.  41)  Salkowsk!,  Ann.  173,  pag.  40.  43)  CAHOUlts,  Ann.  74,  pag.  30S. 
43)  Satk  w^Ki,  Ann.  163,  pag.  I.  44)  Salxowski  «.RUDOLPH,  Ber.  10^  pag.  1354.  45)  FlUB> 
DKRICI,  Ber.  II,  pag.  1975. 
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Diamidobemamid  (7),  C5H3(N lIj)jC O N H.^,  entsteht  durch  Reduktion  von  Dinitro- 
bcBürnuL   Gfocse  bribmUdb«  KiyifHiMidffln.  Bildet  aucii  Mmte  Salxe. 

HexmmethjldUnidobentoetiiire  (8)«  durdi  Einwiifcong  von  Jodme&yl  (6lfoL)  und 
Aedkili  (1  MdL)  Mtf  eine  medijlelkoboJiedie  Ltfsmig  (10  Tble.)  van  Diamidobenzoesitttie 
(im)  eoMeht  das  in  sechaieitigcn  Tafeb  kiyttalUuraiidc  Jodid,  CyH,(CH,)«N,0^ -SJH 
N(CH,)J 

+  H,0  =  [CgH,N(CH,)J]  (?)  (9),  welches  beim  Kochen  nüt  Silberoxyd  die  freie  Base  als 
CO3H 

hjgmskiopivcliei  *m  zuten  wdMcn  Blitt^en  betteheikde  Kijrttdlmaste  liefert.  Dieselbe  ist  stark 
bansdi,  siebt  KoUensäure  an  und  fällt  Metalloxyde. 

Das  Salzsäure  Salz,  C7Hj(Cnj)gN,0,  2HC1  4  411^0,  bildet  sechsseirige  Blättchen.  Das 
kohlensaure  Salz  bildet  in  Was?er  leicht  lösliche  Blattchen  mit  stark  alkalischer  Reaktion. 

4.  m-p-Diamidobenzoesäure  (2,  10,  11)«  CfH.CO.HNH.NH,,  entsteht 

ans  den  entsprechenden  Nitroamidobenzoesäuren  (6  und  7).   Blättchen,  welche 

unter  Zersetzung  gegen  211°  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich.   Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o-Phenylcndiamin.  Durch 

COjH 

salpetrige  Säure  entsteht  m-p-Azimidoben^oesäure,  CfH|N-^j^l^ 
Das  schwefelsaure  Sala  bildet  schwer  Itfsliehe  Blxttdieii. 

Triamidobenzoesäare  (13),  CeHsCO^HNH^NHgNH,,  ^H,0,  entstebt 

doidk  Rednction  voa  Dinitro-p-amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  wird  aus  der  vom 
Zinn  befireitcn  und  eingedampften  Lösui^  durch  csti^ttres  Natron  in  Porai  leiner  Nadeln  abge- 
sdiieden,  wddie  dvrcb  Unloystallisiren  ans  Wasser  zu  reinigen  sind. 

Glänzende,  schwach  braun  gefärbte  Nadeln,  sehwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser.  Sie  reagirt  sauer.  Bei  der 
trockenen  Destillation  zerfiült  sie  in  Triamidobenzol  und  Kohlensäure.  Zwei- 
sKut^e  Base;  einbasische  Säure. 

Salzsaures  Salz.  CjH,(N  H,)3C  OJI  •  2  H  Cl,  bildet  leicht  losliche  Nadeln.  SebwefeU 
saures  Salz,  C,Hj(NH.JjCO.^H.H,s6^ -h  H./),  hellbraune  Tafeln. 

Kalküalf,  (CgH2(N H^jjC 03).^Ca,  braune,  harte  krystaliinische  Knt«ten. 

Triamidobenzoesäure  (65),  CgHjCOjHNHjNHjNHj,  entsteht  durch 

1  »Ii 

Einwirkung  von  Zinn  und  Sal/^äure  auf  Azodimetadiamidobenzoesäure  p>Benzol* 
N  =  N  CeH^SOjH 

sulfosäure,  CfHr,(NH2)  >,  ,  welche  dabei  in  SuU'anilsäure  und  TriaratUo- 

beiuoesäure  zerfällt  Sie  bildet  farblose  Warzen,  welche  bald  braun  werden. 
Das  schwefelsaure  Salz  ist  selbst  in  heissem  H^O  schwer  löslich. 

Cbloramidobenzoesäuren,  CgH^GNHjCOxH,  entstehen  durch  Reduction  der  ent* 
sprechenden  ChlomitrobensoesSuren.   Als  Reductionsmittel  dient  Zinn  und  Salss&ure. 

1.  (a)  o-Chlor-mAmidobensoesättre  (14),  C,H,CO,HClNH.j .  kleine,  bei  212<> 

1        2  (3-5)? 

scbfickende  Nadeln.    Wird  durch  Natriunuunalgani  in  m-Aniidobcnzucääurc  übergctuhrt. 

3.  (ß)  m-Cblor<OoAniidobenzoesKurc  (15,  16),  gelbe,  bei  148**  schmelzende  und 
sobKniiibafe  Kiystalle.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Sie  wird  durch  salpetrige, 
Süuie  in  Chlorsalybäur«  ttbergefUhrt.  Baryt-  und  Kalksalz  krystallisiren  mit  <2i  Mol.  H,0 
und  sind  schwer  lOslich. 

a.  (S)  m-Chlor-m-Amidobenxoesäure  (17),  C.H.CO.H-CiNli,,  lange,  bei215— 216<> 
schmelzende  Nadeln. 

4.  («)  p-Chlor-mAmidobentoesäure  (14),  C«H,CO,HClNa,,  kurze,  brbiose.  bei 

I      4  s 

218*  schmelzende  Nadeln.    Wird  durch  Natriumamalgaiii  in  m-.-Vmidobenzneshure  ttbergefUhrt. 
TricbloramidobenzoesXure  (18),  C(UCJ,NH,CO,U,  entsteht  aus  TricUornitrobenzoe- 
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tiliire  und  bildet  feine,  bei  210'*  schmekende  Nadeln.  Schwer  löslich  m  heissem  Wasser.  Baiyt- 
salz,  (CsHajNH,CO))xBa  +  3tI,0,  leicht  lösliche  Säulen. 

Broniamiduhcnzocsäu  ren,    CgH,BrNH,CO,H,   entstehen  durch  Reduktion  der 

entsprcclicndeii  nvonnütrobcnzoesäuren. 

1.  (ci)  o-Broiii-m-Amidobenzoesäure  (19,20),  CcH^CO^HBrNHj,  breite,  bei  lÖÜ" 

scbmcl/.cndc  Nadeln,  leicht  lij-^licti  in  Walser. 

2.  C{i)  m-Brom-o-Aniiciobcii/i>cü;iuie  (21,  22),  C^IIjCt)^!!  Hr  MIj,  lange,  bei  208** 

1  '       3  6 

schmelzende  Nadeln.    Wird  durch  Natriuniauialgani  in  o-Amidobenzocsäure  tibergeführt. 

3.  (y)  m-Brom-o- Am  idol)e  nzo  esäure  {_2l,  2j),  C^iliCO^lIBrNii,,  in  Wasser  schwer 

I        ft  s 

lösliche  Nadeln,  welche  bei  171 — IH^  schmelzen.  Durch  Natriuroamalgam  wird  sie  in  o-An>i- 

dobenzoesiiurc  Übergeführt. 

4.  {fi)  i>-Brom-m-Am  idobenzoesüure  (19,  22),   Cgli^Ct-).,!! BrN II-,  hellgelbe,  bei 

I  '       4  3 

320 — 221    schmelzende  Nadeln.  Wird  <]uri  Ii  X  itriumamalgnin  in  m-Amidobensoesiiire  ttbergeftihrt. 

1>  i1;  rnniani  ido  h  e  n?  fi  c  :i  11  r  c  ,  C  II  .IJr  N  II.,C  O^ll. 

D i  bro  m -o-Am  i<io bc ri /. oes äu re  \^20,  24),  C^Iij,CO  ,H  N  H  ,Br  Br,  entsteht  durch  Keduc- 

1    '  '  -i  i 

tion  der  bei  JC2"  schmelzenden  Dibronmitrobcnzoesäure  und  durch  Einwirkung  von  Rroni  auf 
o-Nitrotoluol,   welches  auf  170"  L-rliit/t  i'^t.    Farblose  bei  225"  schmekende  Nadeln.  Durch 

Natriuinanialgain  entsteht  o  Aniiiiol  'Lsäure. 

D  I  Iii  Ulli -  p-  Aiuidu bc   /, o  u  säu re  (25),  Cj^H.^COjHNH.^Bi  Iii,  entsteht  neben  Tribromanilin 

1        4      3  & 

durch  Einwirkunj^  von  iil>cr>t,lui-sii^em  Broniwasser  nuf  eine  wässrige  Lösung  von  p-Ami<lobcn- 
roesäurc.  Die  Säure  wird  ilurch  Aulln>.uii  in  Annnuniak.  und  Ausfüllen  mit  Sahsnure  geiciaigl. 
Sie  krystallisirt  aus  .tUkohol  in  bräunliclien  Nadeln.  Sie  wird,  Uber  ihren  Schuiekpunkt  erhitrt, 
«ersetst   Durch  salpetrige  Stture  entsteht  Y-DibrombcntoesSure  (Sclimp.  209";. 

Natronsais,  C«HsBr,NH,C0,Na-i-5H,0,  krystallisirt  in  seidegUnsenden  Nadeln. 
Barytsais.  (C«H,Br3NH,CO,),Ba  +  4HyO,  lange  Krystalle. 

Tribrom-m-Amidobc nzoesäure  (26,  27),  CgHBr,NHjCO^n,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasscr  auf  ni-.\niidobenzoesaure.  In  Wasser  «icliwcr  i(i>Iiche  Nadeln,  welche 
bei  ITO'O"  schmelzen.  Zerfillt  bei  <'er  Destillation  in  Kohlensäure  und  Tribromanilin.  Barium- 
sak,  (CfiHRr  ,NH,('n_,)  Bn  ^  Ö^.ILO,  krystallisirt  in  Tafeln. 

Tr  i b r  0  md i a  ni  id  u  b  c  uz ü  esa u  r c  {26),  C^Br j^N  Hjj)jjC O^jH ,  aus  ni-m-Diamidobcn- 
xocsKure  und  Brom  dargestellt,  bildet  lange,  weisse  Nadeln. 

Jodamidobenaoesäure  (29),  C^HJNH^CO^H. 

Die  swei  bis  jetzt  dargestellten  SSuren  entstehen  durch  Reduktion  der  «•  und  Jod-o» 
nitrobenzoesilure. 

a- m-Jod-o-Amid  ob  c  nzoesäure,  bildet  dunkelbraune,  leicht  lösliche  Krystalle, 
welche  bei  1?.7*^  schniclzcn.  Ceht  durch  Reduction  in  o-Aniidohen7ocsäure  Uber.  Barytsalz, 
((  ,  lI.JNHjCU,;,Ba-{-ll,U,  reciuwmklige Tafeln.  Salzsaures  Salz,  CjHJNH,CO,HHCl, 
Nadeln. 

ß-in-Jod«o>Aniidobenzoesäure  schmilzt  bei  209°  unter  Zersetzung.  Die  Sake  sind 
leicht  sersetzlicfa.   Barytsalz  ist  wasserfrei. 

Dijod-m-Amidobenzoesättre  (30),  C^HJ^NIIsCO^H,  wird  durdt  Eintragen  von 

Chlorjod  (2  Mol.)  und  Quecksilberoxyd  in  eine  alkoholische  Li'isung  von  m-Amidobenzoestture 
(1  Mol.)  dargestellt  und  bildet  lange  unter  Zersctfung  schmekende  Nadeln.  In  Wasser  sdiwcr, 
in  Alkohol  leicht  löshch. 

D  i  j  od -p- A  m  i  d  o  Ii  e  n  z  (1  c  s  ;i  u  r  e  (31),  CgH..J^N  IT  X' 0_H,  entsteht  durch  Eintragen 
von  Chlorjod  (2  Moi.)  auf  emc  Losung  von  p-Amidobenzoe»aurc  in  Überschüssiger  Salzsäure. 
Die  in  Wasser  unlösliche  Säure  bUdet  weisse  Uber  300*^  sdimelxende  BlSttehen.  Verbindet  sich 
nicht  nut  Sauren.  Barytsalz,  (CgHJ,NH,CO}),Ba  + 4H,0,  Nadeb,  in  kalten  Wasser 
fiut  unlöslich}  in  heissem  leichter  löslich. 

Nitroamidobenzoesäuren,  CeH^NOiNH^CO^H. 

o-Nitro-m-Amidobenzocsäure  (2,  10,  33,  34),  CjHjCOjHNO.NHj,, 
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entsteht  durch  Kochen  von  ^-Dinitro^m-urainidobenzoesäure  mit  Wasser.  Dicke 
Säulen.  Leicht  ItisHch  in  heissmn  Wasser  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Re- 
ddction  entsteht  (i)  o-m-Diamidobenzoesäure. 

Baryts aU,  (C«H3NO,NH,CO,),Ba-4- 7U,0,  m  Warner  s«hr  leicht  lOsVche  Nadebi. 

2.  O'Nitro-m-Amidobenzoesäure  (i,  3,  33),  CkHjCO^HNOaNH^,  aus 

a  Diriiti  o-iTi-UranHdi>bct\/,ucsauie  dargestellt,  bildet  ^'clbc  Nadeln.  Durch  salpetrige 
Säure  wird  sie  in  o-Nitrobcnzoesäurc,  durch  Rcductionsniittcl  in  oni-Diamido- 
benzoesaure  übergeführt. 

BarytsaU,  (C^II^NtJ^NH^CO  J,Ba<f  gelbe,  in  Wasser  leicht  tosliche  Nadeln. 

3.  ni'NitrO'O-Amidobenzoesäure,  CeH^CO^HNO^NH^,  entsteht  durch 

Kochen  von  s-l )iiiiii()-o-Uramid(jl'Civucsäurc  (33)  mit  Wasser,  duii  11  Kdc  Iich  von 
ibretn  Amid  is.  d.)  mit  Barytlosun;,'  und  durch  Kri:it/en  von  a-u  Ihum-ni-Niiro- 
benzoesäure  (35:  mit  Ammoniiik.  l-cine,  gellic  Nadeln,  welche  bei  (36) 
schmelzen.  Sic  wird  durch  salpclri^e  .S.iiue  in  n»-Nitrobenzüesäurc,  durch  Reduc- 
tioosmittel  in  o-m-Diamidobenzoesäure  übergeführt. 

Barytsalz,  (C^HjNO^NH3C<>,),Ba -j- aH,Ü,  lange  gelbe  Nadeb. 

Amid  (36),  CcH,NO,NH,CONH,,  ans  dem  Dil^yttdier,  der  bei  228<>  sclunekenden 
NibocaUcylsSnie  daigestellt,  bUdet  bei  140^  schmekende  Nadehi. 

4.  m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (36,  37,  38),  CcNjiCO^HNO^NH,, 

entsteht  durch  Kochen  ihres  Amids  mit  Barytwasser.  Lange  gelbe  Nadeln,  welche 
bei  304^  schmelzen.  Wird  durch  salpetrige  Säure  in  m-Nitrobenzoesäure  über* 
gefuhrt. 

Bftrytsals,  (C,H,NO,NIl3CO,),6a+3H,0,  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  hcisscm 
Waaser. 

Acthyläthcr.  C.H^NOyNII.^CO.jC.Hi,  bei  1U4'^  schmelzende  Hläuchen. 
.Ami.I,  C.TIjNOjNH.^CONll^,  ans  dem  Aether  der  bei  IH  — 115"  -chmel/entlen  Nitro- 
salicylsäure  mit  Ammoniak  dargestellt,  bildet  i>ei  109"  schinelrcndc  Blatter  ü<ler  Xiuleln. 

5.  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (39),  CeH,COj,HNO.NH«,  entsteht 

1         s  » 

durch  Reduction  von  m-m-Dinitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium.  Lange, 
hdle,  goldglänzende  Nadeln,  welche  bei  20»^  schmelzen.  Durch  salpetrige 
Säuie  entsteht  m-Nitrobenzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  wird  sie  in 

Nitroäthylamidobenzoe säure,  CgH.jNH(C2H.4)  (Schmp.  208°)  übergeführt, 

COjH 

6.  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure,  C.-HjCOjHNOjNH^,   entstellt  aus 

I  3  t 

Dinitro- p-lTramidobcnzoesäure  (ii)  und  duich  Erhitzen  von  Nitroanissiüire 
mit  Ammoniak  140:.  Cielhc  Blilttchen.  S<lim]i.  '2s!|^  Durch  «;n)petrige  Saure 
entsteht  rn-Nitrobenzoesätire,  durcli  RcdiK :iiun>niiiLel  ni-p-Dianiidubenzoehäiue. 

Barytsnlz,  (CjjII.NOjNIl^CUjjjHa -{-511^0,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  lös- 
Iidic  rothgclbc  Nadeln. 

7-  p-Nitro-m-Amidobenzocsäure  (i,  2),  CdHiCOgHNOjNHj,  entsteht 

1         »  5 

a-js  ß-Dinitro -ni- Uramidohcnzoesauie.  Cielbrothc  HIrirrtchen.  Sic  wird  durch 
Reductionsmittel  in  m-p-Dianiidobenzoesaure  lungeu  andelt. 

liaryisuU,  (CgHjN O.^N }I.^CO,)jßa 4- 2 IIjO,  gclbrothe  Säulen,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heisscm  Wasser  löslich, 

Dinitroamidobenzoesäure,  C6Hj(NOg)2NHj|CÜjH;  es  ist  ein  Dinitro- 
derivat  der  o-  und  p-Amidobenzoezäure  bekannt. 

Dinitro-o-Amidobenzocsäurc  (ii),   C^M.COj^TTNHaNO.NOj.  Der 

l  »SA 
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Aether  oder  das  Ammoniaksalz  entstehen  durch  Erhitzen  von  Dimethyl-  oder  Diäthyl- 

ätfaer  der  bei  173^  schmelzenden  Dinitrosaltcylslltire  mit  Ammoniak. 

COjCH,  CO.CH3 
C.HoOCH,     H-  NH,  =  CsH,Nh;       +  CH,OH. 

"(NO,)^  (NC),), 

I^ic  Saure  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  goldglän^enden,  bei  260° 
schmelzenden  Schuppen. 

Natronsalz,  C^^H^N  H_,(N  f>_,)_,CO,,Na  +  HjO,  langte  gelbe  SLlujppen. 
Methyläther  und  AL  thyliithi.  r  l)iKiLn  gelbe,  bei  H'.')"  resp.  135"  schiuel/ciuk' Rlättchen. 
Dinitro-p-AmidübenzüCbaurc,Chrysanis.sauic(42}C(;HoC02HNOi,Ni  i.,NU.. 

1  1        4     "    S  ' 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dinitroanissäure  (43)  und  durch 
Oxydation  von  Dimtro-p-Toluidin  (45)  (Schmp.  Kib""}  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  (42,  43)  wird  Nitroanissäure  mit  dem  dreifaclieii  Gewicht  rother,  rauchender 
Salpetersäure  gekocht  oder  die  Säure  (40  Gmi.)  in  ein  kaltes  Gemisch  von  140  Gnu.  Salpetersäure 
(1*4  spec.  Gew.)  und  ItiO  Gnn.  SchvefdtlUiTe  «ingetragen.  Das  Rohprodukt^  vekhcs  attner 
Dinitroanissttufe»  Di-  und  Trinitroanisol  cnthUt,  wiid  mit  Ammoniak  gekocht»  die  Ghiysanissinre  aus 
dem  Filliat  mit  Salaslure  gefiült  und  aus  Alkohol  lunkiystallisirt. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  goldglanzen- 

den  Blättchen,  welche  bei  259°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 

Alkohol.    Die  Säure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Triamidobenzoesäure, 

durch  Schwefelammonium  in  Nitrodiamidobenzoesäure  übergeführt.  Durch  Kochen 

mit  Kali  entsteht  Nitro-p-Oxybenzoesäure,  welche  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 

170°  in  Kohlensäure  und  o-o^Dinitrophenol  (44),  C^HsOHNO^NO«,  gespalten 

1     9  « 

yiird.   Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  ß-Trichlorbenzoesättre  gebildet. 

Ammonsaiz  bildet  glllnzende  gelbe  Nadeln. 

Methyläther,  aus  chrysanissawem  Silber  und  Jodraethyl  dargestellt,  bildet  goldglänzeiide, 
bei  la^  sdunelzende  Blättchcn. 

Aethylather  bei  114^  sehmdscnde,  grosse,  glasglXnsende  Blfttter. 

Benzoylderivate  der  Oxysäureru 

OCOC  H 

Benzoylglycülsäurc*j,  CH^qq  ^  *,  entsteht  durch  Kinwirknng  von 
salpetriger  Säure  (i)  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Hippursäure: 

*)  i)  STUCKBat  Alu.  68,  pag.  54.  2)  GÖSSMANN,  Ann.  90,  pag.  181,  ComtAD,  J.  pr. 
Ch.  [2]  15,  pag.  2$i.  3)  Otto,  Ann.  145,  pag.  35a  4)  Strbcksr  n.  Sokoloit,  Ann.  80,  pag.  17. 
5  Dies.,  Ann.  80,  pag.  4s.   6)  Wislicenus,  Ann.  133,  pag.  964.   7)  Dbssaiciczs,  Jahr.  1867, 

Pf>g-  307*         PSKKIN,  Ann.  SuppL  5,  pag.  274.    9)  ANSCütJTZ  u.  PlClET,  BCT.  I3,  pag.  I178. 
10)  E.NGELHARDT  Und  Latsciilnukf,  Z.  Cd.  1868,  pag.  234.    11)  LössNEj*,  J.  pr.  Ch.  [2J  10, 
pag.  235.    12)  ZiMN,  Ann.  92,  \>^<^.  403.    Geuthkk,  S(  HtiT/  11.  Marsh,  Z.  Ch.  1868,  pag.  305. 
13)  Mk^ukl,  Ann.  chni.   11,  pag.  2S9  u.  IT.     14)  LKrcKARi,  journ.  pr.  Ch.  [2"!  21,  pag.  33 
15)  Crk.vih,  Ber.  7,  pag.  1739.    lOj  Km:  1  slhmak.  Her.  8,  pag,  103.    17)  Puci-:,  ßer.  6,  pag.  755. 

18)  Kkaut,  Jahresber.  1858,  pag.  573.  19)  Hknnkbbro,  Stohuanm  u.  Rautsmbbkg,  Ann.  124, 
pag.  181.  30)  LiBBtc,  Ann.  $0,  pag.  170.  21)  Hofmeister,  Jahresber.  1873,  pag.  870. 
33)  SCKWAKZ,  Ann.  54,  pag.  39.  33)  Hallwachs,  Ann.  106,  pag.  164.  34)  Wbishann,  Jahv««- 
berichi  1858,  pag.  572.    25)  Vkkdkii.  u.  Dou>uss,  Ann.  74,  pag.  214.    26)  Meissner  n.  Sme- 

PARU,  Untersuchungen  Uber  die  Entstehung  der  Hippursäure  im  thicrischen  Organismus.  Haimo- 

vrr  tS66.  27>  T,\rTF\t \NN,  .\vin.  125,  paj;.  9.  28)  CiRahk  u.  Scin'T tzf.n,  Ann.  T42,  ]iai^.  346. 
29)  E.  Salkowski  u.  tl.  .SALKuWiKi,  Bcr.  12,  pag.  653.  jo^Naunyn  u.  Scuültzkn,  Z.  cUum.  t86Ji, 


üigiiized  by  Google 


193 

oder  durch  Einleiten  von  Chlor  (2)  in  eine  alkalische  Lösung  der  letz- 
teren. Sie  krystaJlisirt  in  Säulen  oder  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Iciiht  in  heisseni,  in  Alkuliol  und  Aether.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  besser  mit  Säuren  resp.  Alkalien  /erlällt  sie  in  Benzoesäure  und  Glycol- 
säure.  Durch  Natriumamalgam  (3)  wird  sie  in  zwei  isomere  Wasserstoff  reichere 
Sfturen  CjgH^^O,  umgewandelt,  welche  wenig  untersucht  sind.  Die  Salze  (4) 
dnd  mebt  ktytrtallinisch. 

DasKalktalt,  (C,H.O^),Ca4- H^O,  bildet  feine  Nadeln.  Ebenso  das  Barytsais. 
Der  Aechjrlither,  aus  Chkwettigilureitiier  und  bentocsaiirem  Natron  daifesldlt,  siedet  bei 
«7-J79«, 

OCOC  H 

Benzoylmilchsäure,  CHjCH^^q  1^  *  *,  wird  durch  Erhitien  von  Ben- 
zoesäure (3)  mit  Milchsäure  auf  l^i)  und  durch  Kinwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  (6)  auf  Milciisäure  oder  deren  Sal/e  dai^c.-iteüt.  Sie  krystalhsiM  ut  larb- 
lüsen,  bei  112"^  schmelzenden  Tafeln,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 
Die  Salze  krystallisiren.    Der  bei  188°  siedende 

OCOC  H 

Aethyläther,  CHjCH^Q  ^      ^,  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  dxu  A tn i d  (6) 

CH,CM^^^^^«^»  angewandelt,  welches  hei  124«  ichmehende  Wanen  bttdet. 

Bei  allen  Darstellungen  der  BenzoylmUchsäure  entsteht  ein  öliges  Hydrat  (6), 
Cj^Hi^O« +H,0,  welches  bei  Ittngerem  Stehen  in  die  kiystallisiite  Säure 
übergeht 

Benzoylweinsaure,  Qpj^Q jj^^Q  ^     *   ,  durch  Krhuzen  von  Wemsaure 

(7)  und  Benzoesäure  dargestellt,  bildet  mikrosko[»ische  Warzen,  llix 

Aethyläther  (8),  C, ,figO-(C JIj),,  wfKlur  .lurch  Behandlung  ron  WeioattureäthyUther 

mit  Benzoylchlorid  entsteht,  bildet  bei  64^  schnifl/cndc  I'riMuen. 

Durch  verdünntes  alkoholisches  Kali  wird  er  in 

Acthylbcnzoyl  Weinsäure,  ch[oH)^c3^^^^*^*^''  übergefilhrt,  welche 

io  Wasser  schwer  lösliche  Krystailbüschei  bildet  Durch  Acetylchlorid  wird  der 
Benzoylweinsäureäther  in 

Acety  1  benzuylweinsau  1  eathy lather,    CÜ^OCOCH  )CO  C  H  ' 
dickflüssiges  Oel,  umgewandelt. 

pag.  29.  31)  ScHMiEDEBsac  u.  Bunge,  Jahresber.  1876,  pag.  66.  3*)  Jahrcsber.  f.  Thicrchem.  1879, 
pag,  356;  Ber.  12,  pag.  2164.  33)  Löw,  J.  pr.  ehem.  f2'  iq,  pnj^.  309.  34)  nr^SAir.Ni:«,  Ann.  87, 
pag.  32$-  35)  Derselbe,  Jahrcsl.er.  1S57,  pag.  367.  36)  jAZLKoVvri  Jit  n,  Jahresber.  1867,  pag.  430. 
37)  CURTIUS,  J.  pr.  Ch.  26,  y;ng.  145  u.  ff.  38)  CONRAl»,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  241.  39)  LlM- 
PfciCHT  u-  Uslar,  Ann.  88,  j^ag.  33.  40)  Kraut,  Jahresber.  1863,  pag.  348.  41)  SarwARZ, 
Ann.  75,  pag.  201.  Jahtesber.  1878,  pag.  775.  Mmsr,  Ann.  127,  pag.  161.  42)  Gorup*Bii9ankz, 
Ann.  125,  pag.  S17.  43)  WAftKLYN  u.  Chafmann,  Jahresb.  1868«  pag.  296.  44)  Otto,  Ann.  134, 
W  303«  4$)  ScHWANOT,  Ann.  iia,  pag.  $9,  46)  Schwarz,  Ann.  54,  pag.  99;  75»  pag.  19s. 
SCHABinp  Jahresber.  1850,  pag.  411.  Kraut  u.  Hartmamn,  Ann.  133,  pag.  107*  47)  Sal- 
KOWSKI,  Jabre>her.  1867,  pag.  429.  PlTZ,  Jahresber.  1877,  p.ig.  795.  48)  C.\mJ'ani  w.  Bizzori, 
Büü.  s.  ch.  34,  i>ag.  527.  49)  Cami'ANI,  Ber.  u,  pag.  1247.  50)  Jac^uemtn  u.  Schi  a(,i)k.sciiauffen, 
JriiircsLier  i  *<57,  pag.  36S.  51)  C)TTf>,  Ajpn.  122,  pag.  129.  52)  Bkrt acnim  ,  Ann.  78, 
pag.  100 — 112.  53}  ScHWA.NERT,  Ann.  122,  pag.  129.  54)  Conrad,  J.  pi.  Ch.  15,  pa^.  254—258. 
5$)  MabR,  Z.  Ch.  1S65,  pag.  415.  56)  Prbussb,  Hoppr-Suler,  Jalnesbcr.  5,  pag.  63. 
$7)  Gsnss,  Ber.  i.  pag.  190.  58)  jAVFis,  Ber.  7,  pag.  1673.  59)  Gribss,  J.  pr.  Ch.  i,  pag.  235. 
60)  Curttus,  J.  pr.  Ch.  26,  pag.  145  u.  ff.  61)  Den.,  Ber.  16,  pag.  756.  62)  J/UPFiR,  Ber.  10, 
W  19*5  •  >>>  P<V*  406.   63)  Drstrru,  Ber.  12,  pag.  290^  373. 

s,  Chaaic  D.  13 
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Dibenzoylweinsäureanhydrid  (9),  C3H2(OCOCtiH^)2^Q^ O,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockene  Weinsäure  und  kiystallisiit 
aus  Alkohol  in  weissen,  bei  174°  schmelzenden  Nadeln. 

Benzoyltrauben Säureäther  (8),  Cj  jH^O.(C2H5)j,  wird  aus  Benzoylcbloiid 
und  Traubensäure  erhalten.    Krystalle,  weiche  bei  57 schmelzen. 

C  H  O  C  O  C  H, 

Benzoylisäthionsäure  (xo),  (^^^^q  h  ^       Pf^i^Sttuie  nicht  bekannt. 

O  C  O  C  H 

Das  Kaliumsalz,    H^gQ^j^  ^  ^,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Benzoylchloiid  mit 

isäthionsaurem  Kalt  auf  150^  Es  kiystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  grossen 
Tafeln,  aus  Alkohol  in  dOnnen  Blättern.  Bariumsals,  (CyH,SOs),Ba  +  H^O, 
grosse  dünne  Tafeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Benzoylderivate  der  Amidosäuren. 

Benzoylderivate  der  Carbaminsäure.  Benzoylcarbaminsäure 

NHCOC  H 

äthyläther  (11),  COqq^jj^  *       wird  durch  Kochen  einer  verdünnten  alko- 

lioliscben  Losung  von  Benzoylthiocarbaminsäureäther  mit  Bleioxyd  dargestellt 
und  krystallisirt  aus  40 — 45proc.  Alkohol  in  kurzen,  bei  119^  schmelzenden 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser. 
Er  enthält  ein  durch  Kalium  ersetzbares  Wasserstoffatom.  Das  Salz,  Cj  ^,H^  ^NO^K. 
fällt  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  als 
körniger  Niederschlag  aus  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

NHCOC  H 

Benzoylharnstoff  (12),  CO^^^       ®       wird  durch  Erhitzen  von  Ham- 

Stoff  mit  Chlorbenzoyl  oder  Bcn/oesäureanhydrid  dargestellt  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  duiuien  Ilachen  Blättern,  welche  gegen  500*^  schmelzen.  ]  'I'hl.  ist  in 
24  Thln.  siedendem  Alkohol  löslich.  Bei  voibichti^eni  Krhiuen  zerialll  er  in 
Beri/.aniid  und  Cyanursäure. 

Aethylbenzoylharnstü  ff  exisüit  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

1.  ^^i^HC^^'^'  entsteht  durch  Entschwefelung  des  Aethylthiobenzoylhanistoi&(i5)  mittelst 

gelben  QnedksilbevQxyd»  und  bildet  rhoniboodrischc,  bei  192*^  schmelzende  Krystalle.  Durch 
Einwirkung  von  Chlorbenroyl  auf  Acthylbarnstoff  entsteht  (14)  ein  bei  1(18*'  schmekcnder,  in 
Nadeln  krystnllisirender  Aethylbcnxoylhamstoff,  vielleicht  identisch  mit  jenem. 

%  CO^^*^^^^^^-^^'^^^  durch  Behandlung  des  BenioylihiocarbainmsMuKlithen  (11)  mit 

alkoholischem  Ammoniak  dargestellt,  kiystallisiit  aus  40 — 45proc.  Alkohol  in  ziemlich  grosseD 
Rhomboedeni.  Durch  Einwiikung  von  Benzoylchlorid  witd  er  in  einen  bei  191*  adunelzendeu 
Xaipcr  ttbeieeftahrt 

NHCOC  H 

Dibensoylharnstoff  (15),  COJ^J|^QQ^JJ^^  entsteht  durch  Erhitzen  von 

Ben/amid  mit  Chl()rk(>lilenox)'tl  aul'  IGÜ— J7ü°  und  durch  KiiuMikung  von  l^cn- 
zoesäureanhydrid  aul  kohlen;>auies  (luanidin  bei  lUU  .  Er  krystallisirt  aus  heissom 
Alkohol  iu  Nadeln,    Schmp.  Zerßlllt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Am- 

moniak und  Benzoesäure. 

NHCOC  H 

Benzoylallophansäureäther  (i6)j  ^'^NHCO  C  H  '  Krhitzen  vou 

Benzoylchlorid  mit  Urethan  dargestellt,  bildet  bei  163°  schmelzende  Kiystalle. 
Guanidinderivate»  s.  Guanidin. 

Benzoylthiocarbaminsäure  (13),  CS^J^^^^«^*.  Die  Säure  ist  nicht 
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bekannt  Ihre  Aetfaer  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Phenolen 
aof  Rhodanbenzoyl. 

Methyläther,  CSq^I^^^*^*  (13),  feine  farblose  Nadeln,  welche  bei  97" 

s 

schmelzen.  Schwer  lösUch  in  Wasser,  leiclit  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  100*"  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff, 
Methylalkohol  und  Benzamid,  beim  Erhitzen  auf  155*^  wird  Ammoniak  und  Ben* 
zo«säure  erzeugt.  Durch  alkoholisches  Natron  wird  er  in  ein  krystallinisches 
Natronsalz»  C,HgNSO,Na  UbergeOihrt. 

NH C  ( )  C  H 

Aethyläther  (11,  13),  CS^  ^^  1^    *  ^,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol 

und  Aether  schwer  lösliche,  gelbe,  ])nsmatische  Kr) stalle,  welche  hei  73 — 74<* 
schmelzen.  Uurch  alkoholisches  Kali  entsteht  das  Sak,  CjyHjj^NSOgK  (n), 
welches  Ijcim  Digeriren  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung  ein  schweres 

gelbes  Gel,  CSq^^^«"»^*"*  (?)  liefert   Dasselbe  zerfiUlt  bereits  bei  45«  in 

Mercaptan  und  BÖizonitrU.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wiid  es  in  Aetfayl- 
benzoyUiamstofir  ttbeigefllhrt 

Amyläther  (13),  kleine  Prismen. 

NHCOC  H 

Phcnyläther  (13),  CSq^  H     *   *'  schwach  gelbe,  bei  d'd""  schmelzende 

Kiystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoylthioharnstoff,  CS^  ^        •   *,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Thio- 

hamstoff  (17)  mit  lien/oylchlorid  auf  120  und  durch  Kinw  irkuni,'  von  Khüilan- 
benzoyl  (13)  auf  schwaches  Ammoniak.  Kr  krystallisirt  aus  siedendem,  wässrigen 
Alkohol  in  prismatischen  Krystalien,  welche  bei  171"  schmelzen.  Schwer  lösüch 
in  kaltem  Wasser. 

Aethylbenzoylthioharnstoff  (13),  ^^jifiic^*^^^'        Aethylainin  und  Rhodan- 

bow^l  dugestellt,  bildet  feine  Prismen,  welche  bei  134°  schmelsen.  In  Walser  ttnlttslich, 
kkht  Itfstich  kl  siedendem  Alkohol. 

Phenylbensoylthioharnttoff  (13)»  ^^i^iic^h''^'^^^'       Amlin  und  Rhodanbenxoyl 

erittlten»  bildet  Unce,  bei  148 — 149**  sclimelsende  Nadeln.   Salpetersftttre  erzeugt 
Kitrophenylbenaoylthioharnstoff,  Schmelzp.  380**. 

Bensjlbeaxoylthiohanistoff  (13),  ^^nIIch         •  Schmeltp.  lASP, 

'j  ü  i 

NIICÜC  II 

p-Tolylbenxoylthioharnstofr  (13),  ^^fmc  H  '  schmeltende 
Prismen. 

NaphtylbenzoylthiohaTnstoff  (13),  ^^^^hc  ^H*"'^^*  metallisch  glänsende,  bei 

172—173^  sdandsende  Prismen. 

Er  wird  durch  Salpetersäure  in  ein  Nitroprodnkt  umgewandelt. 

Benzoylamidoessigsäure,  Hippursäure,  ^Ha^Q  jff^^*^**  SÄure, 

Icreils  von  Rüuelijc  im  Kuhiiarn  autgelundcn,  wurde  von  VAuguEUN  und 
FüURCROV  nach  ihrem  Vorkommen  im  l'terdcharn  Hippursanre  genannt. 

Vorkuninien  und  Bildungsweisen.  Die  Säure  findet  sich  nh  normaler 
Bcstandthcil  im  Harn  von  Hfl  .in/ on  tressern,  besünders  vonUchsen  (19),  Rühen  (18), 
l'tcrdcn  (201,  S«  haten  i  2  i),  Kumeelen  (22)  etc.  Der  Gehalt  des  Harns  an  Hii>iH)r- 
ääure  hangt  von  der  Art  des  Futters  uud  der  Arbeit  der  Thier«  ab.    Der  Harn 
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Ton  Pferden  (20),  welche  stark  angestrengt  werden,  enthält  z.  B.  nur  Bemoesftnre. 
Im  normalen  Menschenham  sind  etwa  0*03— 0*04f  Hippursäure  enthalten;  die 
Menge  derselben  kann  jedoch  durch  vorherrsdiende  vegfetabilische  Nahrung  (24) 
und  durch  krankhafte  Zustände  des  Organismus  gesteigert  werden.  Im  Ochsen- 
ham  (19),  können  bis  zu  Hippursäure  enthalten  sein,  der  Kuhham  (19),  ent- 
hält durchschnittlich  1*3^.  Ausser  im  Harn  findet  sich  die  Hippursäure  fertig  ge- 
gebildet  im  Ochsenblut  (25);  sie  ist  auch  in  den  Hautschuppen  des  Menschen  bei 
Ichthyose  au^funden  worden. 

Ueber  die  Entstehung  (26)  der  Hippursäure  im  Thierkörper  sind  zahlreiche 
Untersuchungen  angestellt  worden.  Gewisse  aromatische  Substanzen«  z.  B.  Benzoe- 
säure (27),  Toluol  (30),  Phenylessigsäure  (29)1  Fhenylpropionsäure  (39),  Mandel- 
säure (28),  Zimmtsäure  (28),  Chinasäure  (27),  gehen  innerlich  genommen  in 
Hippursäure  tiber.  Substituirte  Benzoesäuren  werden  auf  dieselbe  Weise  in 
substituirte  Hippursäuren,  Homologe  der  Benzoesäure  in  Homologe  der  Hippur* 
säure  umgewandelt,  so  dass  die  Fähigkeit  des  thierischen  Organismus,  aromatische 
Säuren  mit  Glycocoll  zu  vereinigen,  ganz  allgemein  zu  sein  scheint.  * 

CcHjiCOOH  4-  CHaCNHg)  COOH  =  H,0  -f.  CH,^qq^^«*^». 

Sie  wird  nur  durch  anormale  Zustande,  z.  B.  durch  Nierenaficctionen  beim 
Mensclien  aufgehoben. 

Die  Eildung  der  Hippursäure  wird  durch  die  Nieren  (31)  vermittelt;  bei 
einigen  Thieren  scheint  sie  jedoch  auch  in  der  Leber  und  im  Darm  (32;  vor 
sich  zu  gehen.  Als  Quelle  der  im  Harn  von  Pflanzen IVessem  auftretenden  Hippur- 
säure kaim  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  in  den  Pflanzen  vorkommende  Benzoe- 
säure resp.  Chinasäure  (33)  angesehen  werden.  Ein  Theil  verdankt  jedoch 
seine  Entstehung  den  Eiweisskörpem  (29},  aus  denen  bei  der  pankreatischen 
Fäulniss  sehr  frühzeitig  Phenylpropionsäure  entsteht,  welche  dann  im  Organismus 
in  Hippursäure  übergeht  Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  die  Anwesenheit  von 
Hippursäure  im  Harn  von  Fleischessem  und  Hungernden  erklären. 

Synthetisch  entsteht  die  Hippursäure  durch  Einwirkung  von  GlycocoUzink  (34) 

auf  Chlorbenzoyl»  durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Benzoesäure  (35)  auf  160^« 

durch  Erhitzen  von  Benzamid  (36)  mit  Chtoressigsäure  auf  dieselbe  Temperatur 

und  durch  Erwärmen  von  GlycocoUsilber  (37)  mit  einer  Lösung  von  Benzoyl* 

Chlorid  in  Benzol»  in  letzterem  Falle  neben  Hipputylamidoessigsäure, 

..„NHCOCHjNHCOCsHj       ,         ^        ^   u  xt 
CHaQQ^jj  »        ^"^^^  Saure,  Ci^Hi^NjO^. 

8CH,{^  Q  ofi  H- 2C,H,C0a=CH,     O^^"' ^  "*'"*'"»+2Aga+C,H,COOH. 

Zur  Darstellung  der  Hippursäure  wird  das  aus  dem  Harn  von  Pflanzenfressern  durch 
Salzsiure  abgeschiedene  Produkt  mit  etwas  weniger  Wasser  versetzt,  als  wr  völligen  Lösung  bei 
Siedehitze  erforderlich  ist,  die  Masse  durch  Dampf  sum  Sieden  gebradit  und  gleichseitig  Chlor 
eingeleitet,  bis  der  Gerach  desselben  deutlich  wird.  Die  hdss  JUtrirte  Lösui^  wird  rasch,  am 

besten  durch  Verthcilung  und  häufiges  Umgiessen  abgekühlt,  und  die  abgeschiedene  SXure  noch 

einmal  in  derselben  Weise  mit  Chlor  behandelt,  bis  die  braune  Lusung  hellgelb  geworden  ist. 
Durch  einmalige^  UniVr)"^talli<;iren  unter  Zusatx  von  Thierkohle  wird  div  aus  dieser  Lösung  ab- 
geschiedene Säure  rein  erhalten. 

Die  Hii)|)ursaure  krystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  laiblosen,  lans;en,  rhom- 
bischen Frismen,  welche  bisweilen  undurchsichtig  sind.    Schmekp.  (38}  lö7*5*. 
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Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (1  Thi.  in  600  Thln.  H,0  bei  0^  und 
Alkohol,  leichter  bei  Siedehitze.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether»  Bensol 
nnd  Schwefelkohlenstoff  (38).  Von  hdssem  Chloroform  (37)  wird  sie  nur  schwierig 
angenommen.  Sie  serfiUlt  beim  £rhitzen  (39)  auf  M^S50°  in  Benzoesäure, 
Beozonitril  und  harzige  Produkte.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt  (38,  40)  wird 
Bemol,  Methylamin  und  Ammoniak  erzeugt.  Durch  Schmelzen  mit  Chlorzink 
wird  ebenfalls  Benzonitril  gebildet  Durch  Kochen  mit  Alkalien  und  Mineral- 
sfturen  wird  die  Säure  in  Benzoe<^ä!irc  und  Glycocoll  gespalten. 

Wird  die  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  (41)  und  Schwefelsäure  gelyncht, 
so  werden  Hipparaffin  (S.  Aethylidendibenzamid)  und  Hipparln,  C^H^NO, 
gebildet  Letzteres  krystallisirt  in  grossen,  bei  457°  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Ozon  (48)  und  Mn04H  (43)  wird  die  Hippursäure  vollständig  zerstört. 
Salzsaure  und  chlorsaurcs  Kali  erzeugen  Chh)rsiibstitutionsprodukte,  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  Nitrohippuisaure.  Die  Umwandlung  in  Bcnzoylizlvcolsaure  durch 
salpetrige  Säure  und  Chlor  wurde  schon  angeführt.  Duk  Ii  Kinwirkung  von 
Natriuniamalgam  (44)  auf  eine  conc.  Lösung  von  H)ppur^>aure  in  Natronlauge 
entsteht  zunächst  Hydrobenzu rsäure,  C,  gHj^N^O,.,  eine  terpcntiriaimliche, 
erst  nach  langer  Zeit  erstarrende  Masse,  welche  hei  anhaltender  Einwirkung  von 
Natriumamaleam  in  Glycocoll  und  Hydrobenzylursäure,  CieHj^NO^,  ein  gelb- 
liches, a  liinililich  erstarrendes  Gel  zerfällt.  In  saurer  Lösung  werden  andere 
Produkte  erzeugt.  Wird  1  Mol.  Hi[)pursäurc  mit  2  Mol.  rhos[thorpenta- 
chlorid  (45)  dcstillirt,  so  gehen  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  Benzocsäurc- 
chlorid,  dann  zwei  neue  Chloride,  CgHßNOCl  und  C^H^NOClj,  über. 
Ersteres  bildet  monokline  Säulen,  welche  bei  40 — 50^  schmelsen.  Siedep.  220°. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  Das  Chlorid  CpH^NOCl,» 
welches  nur  in  kleiner  Menge  entsteht,  ist  ebenfalls  kiystalliniscb. 

Salse  (46)  und  Aether  der  Hippursäure.  Die  Hippursäure  ist  eine 
starke  Säure,  welche  Zink  löst  und  kohlensaure  Salze  zerlegt.  Die  Salze  sind 
meist  löslich  in  Wasser. 

NHCOC  H 

Kalisalz,  ClljQQ  *  ^-^-HyO,  ist  undeutlich  krystaJlmisch  und  bildet  mit  1  Mol. 
Hippursäure  atlasglänzende  Blätter  eines  sauren  Salzes.  AinmonsaU,  quadratische  i>dulen, 
gicht  Idcht  Ammoniak  *b.   BarytCftU,  ^CH,^Q^^^^«"»^^Bft  +  H,0,  bfldet  quMlTatiaehe» 

das    Kalksalz.    ^CH,^JJ^^^«**»j  Ca 3H,0.  rhombische  Säulen.     Dfts  Zinksalz, 

^  +  Blättchen.    1  ThI.  ist  bei  17^  in  53  Tfaln.  Wasser 

l^ch.  Das  Blei,  Kupfer  und  Silberiatt  sind  ebenfalls  kiystallioisch.  Das  Eisensais 
(47),  dosen  Zusammensetzung  verschieden  angegeben  wird,  ist  unlöslich  in  Wasser. 

HippursIttremethyUther  (38).  CH.^  J^JJ^f^^«^^^*,  durch  Sättigen  einer  Lösung  der 

Saure  in  Methylalkohol  mit  Salzsäure  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  schroclzeudc  Prismen. 

Der  aoalog  dargestellte 

NHCOC  II 

Hippursaurcäthyläther  (38)1  CH^qq  q  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei 

€0*5*^  sctunelsen. 

Botyläther  (48),  CH,^"^^^j^*"*,  Prismen,  welche  bei  40»  schmeken.  Isobutjl- 

ätker  (48)  und  IsoamylSther  (49)  bilden  bei  45— d6^  resp.  bei  37— S8^  schmelzende 
Kijstalk. 

Hippursänreamtd        50),  ^^^:<(j(j^H^*'   '1  bildet  sich  beim  längeren 
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Stehen  des  Methyl-  oder  Aethyläthcrs  mit  alkoholischem,  oder  beim  Erwärmen 
mit  conc.  wässerigem  Ammoniak.  Bei  183°  schmelzende  Krystalle.  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aetber  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Hebsem  Wasser 
und  Alkohol.  Mit  conc  Salzsäure  entsteht  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung. 
Substitutionsprodukte  der  Hip  pursäure. 

m-Chiorhippursäure  (51),  CHjqq^jP^*'^*^^  Dieselbe  entsteht  durch 

Einwiikung  von  Salzsäure  und  chloisaurem  Kali  auf  Hippursäure,  und  zwar  meist 
neben  Didilorhippursäure,  von  welcher  sie  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser  getrennt  wird.  Sie  bildet  sich  femer  beim  T^urchgang  von  m-Chlorbenzoe- 
säure  durch  den  thierischen  Organismus  und  wird  im  Harn  abgeschieden.  Un- 
krystallinische,  zähe  Masse,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  Kiilksalz,  (C,H,aNO,),Ca  +  4U3< n  und  da«  Silhersals  sind  ktystROinisdi. 
Dichlorhippursäure   (51),    CH,J^7)|pf  ^•"»^^»,  bildet  eine  kömige, 

kry;>t.illinisclie,  selbst  in  hcissem  Wasser  schwer  liisliche  Masse.  Durch  Salzsäure 
wird  sie  in  ni-p-Dichlorbenzoesaure  und  GlycocoU  zerlegt  Die  Salze  sind  meist 
krystallinisch. 

Bromhippursäure,  CHjqq ^p^*^*^"^;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Hippursäure  (55)  wird  eine  in  feinen 
Nadeln  krystalUsirende  Säure,  wahrscheinlich  m-Bromhipplirsäure,  erhalten. 

Die  p-Bromhippursäure  (56)  findet  sich  neben  p-Brombcnzoesäure  im 
Harn  eines  Hundes,  welcher  mit  p-Bromtoluol  gefüttert  ist  Flache  Nadeln. 

NHCOC  H  1 

Jodhippursäue,  CHj^^Q  1^    *       durch  Einwkung  von  Jodwasserstoff  (5  7) 

auf  Sch\vcfel>cüire-nia/()hiiij)ursäure  entsteht  eine  beständige,  in  Blättchen 
krystallisircnde  Jodhippursäure.  Kine  andere  Saure  (55)  wird  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Hippursäure  erhalten.  Sie  zersetzt  sich  bei  90"  unter  Abscheidung 
von  jütl. 

Nitrohippursäure(52,  53),  CH,qq^^^^^^*^^^,  m-Nitrohippursäure. 

Dieselbe  (54)  wird  durch  Krhitun  von  t  Thl.  Hippursäure  und  4Thln.  rother,  rauchetkder 

Salpetersäure,  welche  mit  dem  gleichen  Vol.  conc.  Schwefelsäure  versetrt  ist,  in  geschlossenen 
r,efii£<;cn  auf  30 — 40°  dnrgcsteUl  und  kiystallisirt  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Reactionsmasse 

nach  njclirtägigcni  Stehen  aus. 

Die  Säure  entsteht  auch  beim  Durchgang  von  m-Nitrobenzoesäure  (52)  diirf  h 
den  Organismus.  Weisse  Prismen,  welche  b^i  162*^  schmelzen.  Leicht  loslich 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  Sake  sind  meist  krystalUnist  h.    B.irytsalz,  (C,II,N.j<)j).jBa,  bildet  BLittchen. 

p-Nitrohippursäure  (58)  findet  sich  neben  p-Nitrobenzoesäure  in  Form 
von  p-nitr()liii)i)ursaurem  HarnsfotT  im  Ht\m  eines  Hunde.s,  welcher  mit  p-Nitro 
loluol  geftittcrt  ist.    Sie  krystalhsirt  nus  licisseui  Wasser  in  grossen,  Orangerothen 
Prismen,  welche  bei  l'JO''  schmelzen.    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Da»  Bnrytsali,  iC^nj'S^Oi^)^Ba  +  All^O,  bfldct  unbesUüadigc,  schwach  gdbe  Nadehu 
Der  p-ni  trohippor  saure  Harnstoff  bildet  perlnmtteiglMnaende,  bei  179 — 180**  sclmdseiide 
Blättdien.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aeflier. 

,      ,  , NHCOCeH4NH8  - 

m-Anudohippursaure  (52,  53,  54),  CH^^q        •   •         wird  durch  Be- 


■ 
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Handlung  der  m^Nitrohippursäiire  mit  Schwefelammonium  gewonnen.  Blättchen 
oder  kleine  Nadeln.  Schmp.  194**.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol.  Sie  vereinigt  sich  mit  Mineralsftuien  zu  zerfliesslichen  Salzen.  Durch 
salpetnge  Säure  wird  sie  in  Oxyhippursäure  umgewandelt 

m-Uramidohippursäurc  (59),  CH,^q  ^j^«"«^^^*^^"»,  durch  Schmelten  von 

m-Amidohcnzoesäiire  mit  Hnrn^tofTT  crlialten,  bildet  in  heissero  Wawr  leicht  löslicho  Warzen. 
Neben  der  vorigen  Säure  entsteht  eine  geringe  Menge  von  Car boxamidohippursäur c  (59), 
C^gHigN^O^,  welche  in  heissein  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  bOdet 

Hippurylamidoessigsaure  (60),  CHjQQ^^       '  ^  entsteht, 

wie  bereits  erwähnt,  neben  Hippursäure  und  einer  Säure  CjqH^iN^O^  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycocollsilber,  welches  in  Benzol  sus- 
fiendirt  ist  Sie  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  oder  Täfelchen,  welche 

bei  206,5"  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Sdiwefirikohlenstoff.  Sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  1  Mol.  Benzoe- 
säure und  2  Mol.  Glycocoll.  Starke  Säure,  welche  mit  Silber,  Barium,  Kupfer, 
Zink  und  Thallium  gut  kr}stanisirende  Salze  bildet. 

AethyUthtr,  CH,^"^^^  "-^"^^^•"»,  bildet  attosgläiucende  Nadeb  oder  Tafän. 
Sdmp.  117*.  ^  *  * 

Amid.  CHj^fJ^JJ^*^«*'"^^^«*^»,  aas  dem  Aether  und  t«^rigem  Ammoniak  dar- 

gestellt,  bildet  grosse,  Inri  202"  schmelzende  Krystalie. 

Dasselbe  verbindet  sidi  mit  SalxsMore  tn  einem  durch  Wasser  zersetslidien  Sabe.  Durch 
EAitten  von  GlfcocoD  mit  Hippnnünreitbylilther  entsteht  neben  der  bereits  erwihntcn  Slure 
C|,Hi,N,04,  eine  bei  178^  schmeUende  Säme,  welche  als 

Benso7ldtamidoA6etyUmidoessigsSure,CII,^Q  ^       >  >  *  *t 

anztuehcn  ist 

Benzoyldiamidovaleriansäure  (63).  Benzoylomitiiin, 
NHCOC  H 

C^H^NHjJ^Q  Ij  *  *,  entsteht  durch  Kochen  von  Omithursäure  mit  Salz- 
säure bis  zur  Lösung.  Sie  bildet  farblose,  harte,  bei  330°  schmelzende  Nadeln. 
In  Wasser  ist  sie  leicht,  in  Aether  und  Alkohol  kaum  löslich.  Durch  Kochen 
mit  conc.  Sahssänre  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Diamidovaleriansäure  gespalten 

Dibenzoylamidovaleriansäure(62),  Omithursäure,  ^  il^7(5(^H^^*^*^*' 

Sie  bildet  sich  im  Organismus  von  Vögeln,  welche  mit  Benzoesäure  pefiUtert 
\ver«^1en,  und  ist  in  den  Kxcrenicnten  derselben  entiialtcn.  Zur  Darstellung 
'.Verden  die  Kxcrcmente  mit  Alkulml  aus.i;ek<H:hL  und  die  darin  enthaltene  Säure 
auf  einein  <  omplirirten  Wege  gereinigt.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
kleinen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  1H2''  schmelzen.  Sie  ist  sehr  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  last  unioislich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Essigäther. 
Schwache  Säure,  welche  mit  schweren  Metallen  imlösliche  Salze  bildet. 

Benzoylamidocapronsäureanhydrid  (63),  (CsHiq^q  ^^^^^^'^^^O,  ist 

eine  in  Wasser  unlösliche,  amorphe  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  von  Leuctn 
mit  Benzoylchlorid  auf  100**  entsteht   Schmp.  85". 

P  O  (O 

Benzophosphinsäure*)  (1),  ^s^^qq         ,  wird  durch  Oxydation  von 

*)  i)  Michaelis  u.  Fanbk,  Ber.  14,  pag.  40$.  2)  La  Costz,  Ann.  208  u.  fL  3)  Michaelis 
tt  CzwATis,  Ber.  15,  pag.  2018. 
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I 

p  Tolylphosphinsäurc,  C^H^J^^^^^^,  mit  übermangansaurem  Kalium,  auf  dem 

bei  Benzarsinsäurc  beschriebenen  Wepe  dar;::este)1t.  Sie  krystailisirt  aus  Snlzsanre 
in  glänzenden  laf'eln,  aus  heissem  Wasser  in  atlasf^l.?nzpnden  Nadeln.  Sie 
schmilzt  über  ^K)0°  unter  Zersetzung.    Durch  Erwärmen  mit  Phosphorpenta- 

Chlorid  entsteht  Benzophosphorsäurechlorid»  ^«^«coci^'  ^ 

schmelzende  und  bei  315°  vöUic;  untersetzt  siedende  Krystallmassc. 

Die  Säure  ist  dreibasisch.    Das  zweifachsaurc  Kaliumsalz,  CjH^^q^^^^'  +  H^O, 

bildet  feine,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Aus  seiner  Ixteung  m  BCk 
wird  da»  schwer  lösliche 

Ubersaure  SaU,  C.H*^^^^"^«  H-C.H^}^^^^^^».  abgeschieden. 

Das  ^bersak  ist  amorph;  der  daraus  gewonnene  Methylftther  flOsHg. 

Trimethylphosphorbenzbetai'n  (3),  CgH ,^^q ^»^'^Ü  4- aH,0.  Das 
salzsaure  Salz  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Tolyltrimethylphosphomumchlorid, 
^  '^^4CH^'^'  mit  Kalittnpennanganat.   Die  freie  Base  wird  durch  Alkalien 

aus  dem  Chlorhydrat  abgeschieden  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  aus- 
gebildeten Rbomboedern.    Sie  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  salssaure  SaU,  CcH^^^q^^*^,  bUdet  linrse,  glünsende  Ptiamen. 

p-Benzarsinsäure  (2),  CgH4Q^^^*,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Tolylaisinsäuie,  QH^^^p^^^^^^». 

Zur  Darstellung  versetzt  man  eine  Lösung  von  10  Grm.  TolylarsinsMurc  mit  6  Grm.  KOH 
in  ^  Liter  Wasser  alfanillich  mit  14  Grm.  Kaliumpermanganat  in  |  Liter  Wasser,  und  llsst  bis 
Bur  Entfiifbang  bei  60*^  stdien.  Nadidem  das  Mangansuperoxyd  durch  Filtration  entfernt  ist, 
wird  die  auf  dn  Ueines  Vol.  eingedampfte  Lösung  mit  Essigsäure  verseist,  und  der  Uebersdniss 

an  SHurc  auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Der  trockene  Rückstand  wird  mehrmals  mit  Alkohol 
ausgekocht,  wobei  unter  Lösung  von  Kaliiimacetat  saures  benzarsinsrturcs  Kalium  zurückbleibt, 
l  etztere«:  wird  in  beisser  Salzsäure  gelöst,  worauf  beim  Erkalten  die  Säure  in  Kiystallen  ab- 
geschieden wird. 

Sie  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige  Tafeln,  löslich  in  heissem  Alkohol. 
Durch  Erhitzen  geht  die  Säure  unter  Wasserverlust  in 

Arsinobenzoesäure,  ^s^fCOfll'  welche  ein  gelbes  Pulver  bildet 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  führen  die  Benzarsinsäure  in 

Benzarsinjodür,  ^eH^QQ^^i  gelbe,  bei  153°  schmelzende  Krystalle  über. 

*  AsCI 
DurchPhosphortrich]oridwirdsietnBenzarsinchlorür,CeH4QQ  umgewandelt, 

welches  farblose,  bei  157**  schmelzende  Nadeln  bildet 

Die  BensarsinsKure  ist  in  kohlensauren  Salzen  unter  Kohlensäureentwtcidung  löslich. 

V  I-  1  TT  AsO(()H)o  ^      ,j  As();OH\.      ,  , ,  ^  ... 

Das  ubersaurc  Kanumsal/.,   ^«"4^0  K  *  *C0  H     *'  tnkimc 

Tafeln. 

Das  neutrale  Silbersalz,  C^H^^^^^^^^^^  jjt  ein  weisser,  amorplicr  Niederschlag. 
Es  liefert  beim  Erhitsen  mit  Todmctbyl  auf  100°  den 

MethylKther,  CcH^^^^jl^^».  eme  durch  kochendes  Wasser  seisctdiche  KrystaUmasse, 
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p-Benzarsinigc  Säure,  CgH4^Q  wird  aus  der  Lösung  von  Benz- 

anmjodUr  in  kohlensaurem  Natron  durch  Salzsäure  gefallt  und  krystallisirt  aus 
lidsscip  Wasser  in  farblosen,  feinen  Nadeln.   Schmp.  14d — 160  ^   Sie  verliert 

beun  Eriutzen  1  Mol.  Wasser  und  bildet  CsH4^^p^ 

Das  KalksmU,  (c,H«^^"^>^  Ca,  lny»laUi»irt  in  perlmuttefgläncendea  fiUttchen. 

OH 

p-Dibenzarsinsäure,  AsÜ^q  U  qq       ,  entsteht  durch  Oxydation  von 

OH 

Ditolylarsbfläore,  AsO^^  H  (^H  )  >  ^^^^^iu**^P^>^^"<^^"^^*  Glänzende Blättchen, 
in  Alkohol  und  Wasser  schwer  lobUch.  Sie  wird  durch  Jodwasserstofi  und  rothen 
Fboq>bor  in  Dibensarsinjodür,  As^^^^^  CO^H}  '         dieses  durch  kohlen- 

OH 

nures  Natron  in  Dibensarsinige  Säure,  As^qh  qq  ^  ,  überge{Uhrt 

p-Tribenzarsinsäure,  As;/^  o*/'r^  tj\  »  entsteht  durch  Oxydation  von 

Tritolylarsin  As(C6H4CH.J3  mit  Kaliumpermanganat  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  krystallinischen  Krusten.  Durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
ent<'teV)t  tribenzarsinige  Säure. 

Thiobenzoesäuren^)  entstehen  aus  Benzoesäure  durch  Austausch  des 
Sauerstoffes  im  Carboxyl  gegen  Schwefel.  £s  sind  demnach  drei  Thioderivate 
iMglich»  welche  den  folgenden  Formeln  entsprechen. 

CgHjCOSH        C^HjCSOH  CeHjCSSH 

O^Thiobentoesäure      ß-Thiobcneocsäurc  Dithiobcniocsäure. 

o-Thi  oben  zoesäure  (i),  CeH^COSH.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkalium 
und  durch  Kochen  von  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoesäurephenyläther  mit 
alkoholischem  Kaliumsulfliydrat.  Beniitzt  man  zur  Darstellung  Benzoylchlorid, 
■^o  wird  das  auspcscliiedene  Chlorkuliiim  rbfiltrirt,  der  Alkohol  verdunstet  und 
die  Sai  ie  aus  der  wässrigen  Lösuiip;  des  Kaliumsa!/es  mit  Salzsäure  gefallt. 
Gelbes  Gel,  welches  durch  Abktlhiung  erstarrt  und  ?eci:cn  24"  schmilzt.  Die 
Säure  wird  bereits  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Benzoyldisultid  umgewandelt. 

Das  Kalisalz,  CjHjCOSK,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Takln. 

Das  B«r)  tsalz,  (C,HjCOS),Ba,  bildet  wasserhaltige  lilätlchen.  Blei-  und  Silbersal* 
tind  weus«,  leidit  lersetiliche  NiedeTsdiliige. 

ThiobensoesAureäthyUther  (3),  C^H^COSCgH^»  aus  Bleimerkaptan  und  ftth«riiichem 
Benngrldilorid  daigestelltr  ist  ein  bei         siedendes^  nach  Mercaptan  riechend««  Oet. 

Th iobenzoesäurephenylätfaer  (3),  C^HiCOSC^H j,  wird  durch  Erhitzen  von  Bcnzoyl- 
fhlnrid  mit  Phcnyl^ulfhydrnt  erhalten  und  krysuUisirt  aus  Benzol  in  glKntenden,  bei  50® 
schmelzenden  Naddo.    Der  analog  dargestellte 


*)  i)  Engvuiaiidt,  LATScmworp  n.  Malvschiefp,  Z.  Ch.  1868,  pag.  353—57.  3)  Tütt- 
scmPF,  Z.  J*  18631  4^3'  3)  Schiller  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1634.  4)  Otto  u.  Lüders, 
Ber.  13,  pag.  IS85.  5)  Hossuhg,  Ann.  iiS«  pag.  303.  6)  Klinger,  Ber.  15,  pag.  86$. 
7)  Ehoblbardt,  Latschimoff,  Z.  Ch.  1868,  pag.  455,  8)  Cahours,  J.  i847'*48»  pag.  595. 
9)  Berntttsf.n,  Ann.  192,  pag.  31.  10)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  102.  11)  Ders.,  Her.  2,  pag.  645, 
M)  Kj.inokr.  Ann.  192,  pag.  4S.  13)  Wanstr  \  r ,  Pi-r  6  pap.  332 — 35.  14)  Bfhn'I'h«fn, 
^  197.  pag  — 50.  r5)  PiNSKK  11.  Klein,  Ber.  11,  pag.  1825.  16)  Engler,  Ann.  149, 
pag.  299.    17)  HoKMANN,  Ber.  l,  pag.  197. 
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p-Tolyläthcr  (3),  CgHjCOSCgH^CH,,  bildet  grosse,  bei  75"  schraclxende  Siulcji. 
ThiobentoesXurebensyUther  (4),  C^MjCGSCH^C^Hj.  aus  Benjerlmercaplui  und 
Bensoylchlorid  entstehend,  bildet  bei  SStö**  schmekende  Kiystalle  des  asymetrtscben  Systems. 

C  H  C  O 

Ben/.o>    LI Ilid  (i),  ^  j^^'^^qS,  entsteht  durch   Einwirkung  von  Benzoyl- 

chlorid  auf  trockenes  thiobenzoesaures  Kalium  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen,  l)ci  48°  schmelzenden  Prismen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Durch 
Erwärmen  mit  Ammoniak  wird  es  in  Benzamid  und  Thiobenzoesäure  zerlegt. 

C  H  CO 

Benzoyldisulfid,  (^'^^•(^O^^'   ^^^^^  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Oxydationsmitteln ,  z.  B.  verdünnter  Salpetersäure  auf  Thiobenzoesäure,  durch 
Krhitzen  von  Benzoesäurcanhydrid  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  (5)  und 
durch  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung  von  thiobenzoesaurem  Kali  mit  Eisen- 
Chlorid  oder  Jod  (i). 

2(CeH,COSK)  4-  2J  ^c^H^CO^a 

Letztere  Methode  ist  die  geeigneteste  zur  Darstellung,  Es  krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  128 ^schmelzen 
und  meist  etwas  rüthlich  gefärbt  sind. 

p- Thiobenzoesäure  (6),  C^H  .CSOH,  soll  durch  Oxydation  von  Bbnzyliden- 
sulfid  C(;H-,CHS  mit  Salpetersäure  entstehen.  Mach  neueren  Untersuchungen 
ist  das  sollen.  Benzylidensulfid  identisch  mit  Benzyldisullid«  und  daher  die 
Existenz  der  Säure  mehr  als  zweifelhaft. 

1 )  i  l  Iii  üben  zoesäur  e  (7'  (',;H  -,CSSI1.  1  >as  Kahumsal/.  entsteht  durch  längeres 
Digeriren  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Schwcfelkalium  mit 
Benzotrichlorid. 

LgHiCCls  4-  2K,S  =  3KCI  +  C^HjCSaK. 
Zur  Oarstellung  der  SHure  wird  das  Chlorkalium  abfiltrirt,  aus  der  Lösung  sunSchst  durdi 
ZusatE  von  wen^  essigsaurem  Biet  Schwefelblei  geßült,  und  darauf  durch  weiteren  Zusats  dithto« 
benzoesaures  Blei,  in  Gestalt  von  rothen  Nadeln  abgeschieden.  Dasselbe  wird  aus  siedendem 
Benzol  umkiystallisirt,  mit  Salssäure  zerlegt,  und  die  Sfture  durch  Ausscbtttteln  mit  Aetiier 
gewonnen. 

Rothvioicttes,  sehr  unbeständiges  Oel,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 

in  Wasser  unlöslich.    Es  verharzt  an  der  Luft. 

Dithiobcnrocsaurc'-  Hlci,  (C^njC.S2).,Pb,  liil-kt  fiine,  rnthc  NnHcln.  Dithio- 
henxocsaurus  QuccksiJl)cr,  (CglljCSj)jHg,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthlich  gelben 
Blüttchen. 

p-Chlotdithiobenzocsäurc,  C^II^C1C.S.^1I,  aus  p*Chlorbentotrichlorid,  C^H^CICCl,, 
daigestellt,  ist  ebenfalls  ein  violettrothes  Oel. 

Thiobenzamid  (8,  9),  CeH;^CSNH].  Dasselbe  wird  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  mit  wenig  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung 
von  Benzonitril  dargestellt. 

CeHjCN  +  H,S  «  CeHjCSNH,. 

Das  Amid  kiystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  117°  schmelzen.  Durch 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  wird  Benzonitril  regenerirt  Durch 
Zink  und  Salzsäure  wird  es  in  alkoholischer  X<ösung  in  Benzylamin  (lo)  um* 
gewandelt.  Natriumamalgam  (12)  erzeugt  neben  anderen  Produkten  amorphes 
und  krystallisirtes  Benzylidensulfid.  Wird  die  alkoholische  Lösimg  mit  Jod  (11) 
versetzt,  so  wird  unter  Abscheidung  von  Srhwefel  eine  in  weissen,  bei  90* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirendc  Verbindung  Cj^HiqNjS  erhalten,  welche 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  eine  mit  dem  Aethenyldiphenyldiamin  isomere  Base 
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C,  4H,  ^N,  (11)  übergeführt  wird.  Die  letztere  krystallisirt  aus  Wasser  in  Hlättchen 
(Sciimp.  71°)  und  bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

BenzimtdothioätlijrUtber  (14),  C^H^C^g^  H  .  Das  salxMore  SaU  eotsteht  durch 

von  Bemonitril  und  Meica|iten,-du  jodwaswisloflmiire 

Salz  wird  durch  Einwirkuug  von  Jodäthyl  auf  Thiobenzamid  erhalten.  Der  nns  <1ic<i<.'n  Salzen 
<!urch  Alkali  abgc^chierlcne  Aethcr  ist  ein  in  Wmmt  leicht  lösliche«  Oel»  welches  leicht  in 
Mercaptan  ttnd  Benzonitri)  rerfaUt. 

Das  Chlofhjdrat,  C^H^C^"^^',  bildet  dicke,  bei  188^  whinditcnde  Prismen,  das 

Jodhydrat,  C^H^Cg^-^^  bei  142**  schmelzende,  monokiine  KrysiaUe. 

BentimidothioaroyUtber  (15),  CgH.C^/.^„   ,  ist  eine  leicht  bewegliche  Flttuigkeit, 

de<sen  in  Naddn  kiystalHsirendes  Chlorbjdmt  aus  Amyhnercaptan,  Bensoniiril  und  'fialssllnie 
fcbiMet  wifd. 

BenaimidothiebensjrUtber  (14),  ^fill^^^sclr  C  ,ii  '  ^  «nbestilndige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  analog  dem  vorigen  erhalten,  bildet  bei  181**  schmehcndt  Tafeln. 

NH 

Amidothiobenzamid,  ^c^4QS]}H|'  ^  ^"  ^^^^  Modiücationen  bekannt» 
welche  duich  Reduction  von  m-  und  p-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium 


m-Amidothiobensamid  (17)  kiyslallirirt  aus  Wasser  in  Naddn^  wdclie  Uber  tOO*  in 
H,S  und  Bensottitril  zerfallen.   Sdnniche  Base.   Durch  Jod  (13)  wird  sie  in  citie  Verbindung 

Cj,Hj2^;^  umpewanddt. 

p- Amidothiobenzamid  (17)  bei  170"  schoiclxcnde  Krystalle.  A.  W'EDDiGE. 

Benzol*),  Fhenylwasserstoff,  Benzin,  C^.H^.  Dasselbe  wurde  1835 
zaerst  von  Faraday  (1)  hn  Oelgase  aufgefunden  und  1833  von  Mitschrruch  (2) 
durch  trockne  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk  in  reinem  Zustande  dar* 
jl^stellt.  LeoH  (3)  und  später  Hofmann  (4)  wiesen  seine  Anwesenheit  im  Slein- 
kohlentheer  nach. 

Das  Benzol  entsteht  durch  Destillation  von  Benzolcarbonsäuren  mit  Kalk  und 
beim  Durchleiten  (5)  von  kohlenstoffreicberen  aromatischen  Kohlcnwnsscrstoifcn 
und  von  Substanzen  der  Fettsäurereihe,  wie  Kssigsäure,  Alkohol,  Aethylälher  etc. 
durch  t^lühende  Röhren-  Besonders  reichlich  wird  es  nach  letzterer  Methode 
aus  Acetylen  (6),  C^Hj,  erhalten,  jedoch  neben  kleinen  Mengen  von  Styrol, 
Naphtalin  nnd  anderen  complicirt  zusammengcsetzlcn  KohlenwasscrhtolTen.  Es 
bildet  sich  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (7),  beim  Ucber' 


•)  l)  Puf.o.,  Ann.  5,  pag.  306.  2)  Ann.  9,  pag.  39.  3)  Mon.  <icicnt.  1865,  pag.  446, 
4)  Ann.  54,  |>.ig.  200.  5)  Berthelot,  Jabresb.  1866,  pag.  542.  6)  Der«.,  Jahresber.  1866, 
7)  WonnSR,  Ann.  $t,  pag.  146.  8)  Bollbv,  (landbudi  d.  ehem.  Technologie  V.  z, 
pag.  S03  u.  fr.  9)  HioniA?nr,  Ber«  4,  pag.  163,  10)  Ber.  1$,  pag.  2893;  Ber.  16,  pag.  1465. 
tt)  GaoTR,  Ber.  3,  pag.  450.  sz)  Tiiom<;en,  Ber.  15.  pag-  328.  13)  Andrieknz,  Ber.  6,  pag.  442. 
PiSATI  u.  pATFKNo,  T.  1874,  pag.  368.  Janovskv,  Monatsh.  d.  Ch.  l,  pag.  311,  14)  VVrf,i>km 
tt.  ZwATOWicz,  Ann.  187,  pag.  163.  15)  Lkrds,  Ber.  14,  p.i},'.  975.  16^  r\Kii;8,  Ann.  14S, 
pag.  50.  T7)  Car^tanjun,  J.  pr.  ("h.  107,  pajT.  331.  ig)  Etard.  Ann,  cli.  phys.  22,  pag. 
2iS — 287.  Ber.  14,  pag.  848.  19;  Kkai-h,  Ber.  10,  pag.  797.  20)  Cakh'S,  Ann.  140,  pag.  322. 
21)  Ljebds,  Ann.  ehem.  2,  pag.  277.  22)  Aseljanz,  Ber.  9,  pag.  la  23)  Mn scheki.ich,  Pocg.  35, 
pag.  370.  Heys,  Z.  Ch.  1871,  pag.  293.  Lbeds  u.  E\'briiarxit,  Am.  ehem.  2,  pag.  205. 
94)  Zum,  Z.  Ch*  1871,  pag.  284.  25)  MrrscMSRUCH,  Pogc  35,  pag.  374.  26)  Caeius, 
Ann.  136,  pag.  333;  140,  pag.  322.   27)  Gustavson,  Ber.  tt,  pag.  2151. 
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304  I  Und  Wörterbuch  der  Chemie. 

leiten  von  Phenoldampf  über  glühenden  Zinkstaub  und  bei  der  trokenen  Destillation 
von  Holz  und  besonders  von  Steinkohlen. 

Darstellung.  Dan  in  der  chemiisclien  Tndu«trie  (8)  in  gronen  Mengen  gebrauchte  Bensol 
wird  ledigUcb  aus  Steinkoblentheer  gewonnen.  Es  wird  das  bei  der  Destillation  des  Thccrs  suent 
ttbeigcihciuic  Icidite  Theeröl  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Schwefdsaure  von  Phenolen 

und  basischen  Körpern  befreit,  und  dann  in  besonders  con«;mnrtcn  Aj)pnratcn  einer  sorgfältigen 

Rcctifikation  unftnvnrfen,  wobei  zunächst  ein  niis  ScliwofelkohlcnstoflT,  Amylcn,  Alkohol,  Accto- 
nitril  iitnl  nn<!ercn  Siib'^tnnzen  bestehender  Vorlauf,  dann  Benzol  und  «pStcr  Toliinl  und  Homologe 
übergehen.  Zur  Kcindarstelhm^  bringt  man  das  Benzol  durch  Eis  lum  Gefrieren  (9)  und  beü'eit 
es  durch  Pressen  von  den  ii'cl'.t  erstarrenden  homologen  Kohlenwasserst^iflTcn. 

Das  nus  Siumkuiiientbecr  dnrs'estellte  Ben/ol,  welches  lange  Jahre  fiir  ein 
chemisches  Jndividuum  gehalten  wurde,  enthalt  nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen von  V.  Mkyer  (to)  als  steten  Begleiter  einen  schwcrelhaltigcn  Körper, 
das  Thiophen,  C^H^S.  Im  reinsten  Benzol  sind  circa  0'5J  enthalten.  Es  kann 
dem  Benzol  durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entzogen  werden. 

lieber  die  Constitution  des  Benzols  sowie  ttber  die  Bezeichnung  seiner 
Derivate  s,  Art  Aromatische  Verbindungen,  pag.  39. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Das  licnzol  ist  emc  wasserhelle, 
leichl  bewegliche  1' lüssigkeit,  welche  unter  0°  zu  rhombischen  Prisniea  (li)  er- 
starrt Schmp.  circa  4-  ß''.  Benzol  siedet  bei  8ü'3*'  (12)  und  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  Spec.  Gew.  (i3)  =  0'S85  bei  15 ^  Verbrennungswärme  (12) 
des  aus  Thecr  daigestellten  Benzols  bei  19^  =  805800«,  des  aus  Hippursäure 
dargestellten  »  787950«.  Benzol  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  Es  löst  sehr  leicht  Fette  und  Harze,  daher  seine  Anwendung  als 
Fleckwasser. 

Wird  Benzol  (14)  durch  glühende  Röhren  geleitet,  so  entstehen:  Diphenyl, 
Diphenylbenzol,  Isodiphenylbenzol,  Triphenylen,  Benzeiythren  und  Ölige  Kohlen- 
Wasserstoffe. 

Die  meisten  Reductionsmittel  greifen  das  Benzol  nicht  an.  Durch  Erhitzen 
mit  conc.  Jodwasserstoff  (14)  auf  280**  entsteht  Hexahydrobenzol.  Ozon  (15) 
verwandelt  das  Benzol  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Bringt  man  Benzol 
mit  gelbem  Phosphor,  der  mit  Wasser  übeigossen  ist,  zusammen,  so  entsteht 
durch  das  nasctrende  Ozon  im  Sonnenlicht  Oxalsäure  und  Phenol  (1$),  Letz> 
teres  (15)  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Palladium- 
Wasserstoff  auf  Benzol  erzeugt  Braunstein  (16)  und  Schwefelsäure  oxjrdiren 
Benzol  zu  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Chromoxychlorid  (17) 
nihrt  Benzol  in  Eisessiglösung  in  Trichlorchinon  über.  Mit  reinem  Benzol  ver- 
einigt sich  das  Chlorid  zu  der  Verbindung  CsH4(CrOsCl)s  (18),  welche  mit 
Wasser  Chinon  liefert.  Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  (19)  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  Dichlorcbinon  und  'IVichlorhydrochinon.  Unter- 
chlorige Säure  (20)  verbindet  sich  mit  dem  Benzol  zu  Phenosechlorhydrin, 
CeH,;(C10H)3.  Chlor  und  Brom  verbinden  sich  im  Sonnenlicht  direkt  mit  dem 
Benzol,  ansserrlem  wirken  sie  substituircnd  auf  den  Wasserstoff  desselben  ein.  Jod 
substituirt  denselben  nur  bei  Oerxenwart  von  Jodsäure.  Salj)etersäure  bildet 
Nitroprodukte.  Wird  Untcrsalpetersaure  (21)  in  T3enzol  geleitet,  so  entstehen  unter 
anderem  Nitroben?ol,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Aihrt  das  Ben/ol  in  Sulfosäuren,  Schwefelf^.Hureanhydrid  in  SuHbbenzid  über. 
Kalium  (22^  er/eurrt  BenzolkaÜum.  I>as  Benzol  bildet  zwei  Reihen  von  Derivaten: 
Additionsprodukte  und  Substitutionsprodukte. 
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Additionsproditkte  des  Benzols. 

Hezahydrobenzol  (14),  C^H^H^;,  entsteht  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
von  0*6  Ccentim.  Benzol  mit  20  Ccentim.  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstofl^ure 
auf  880**.  Bei  CO*"  siedende  Flüssigkeit.  Spec.-Gew. «  0*76  bei  0^ 

Benzolhexachlorid  (23),  C«H«Ct(,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  im  Sonnenlicht  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 
Glänzende  monokUne  Krystatle,  welche  bei  157**  schmelzen.  Unlöslich  inWasser, 
schwer  IfisKch  m  Alkohol.  Es  siedet  bei  2tt8^  and  zerföllt  dabei  in  Salzsäure 
und  o-p-TrichlorbenzoI,  eine  Umsetzung,  welche  sehr  leicht  und  vollständig  durch 
alkoholisches  Kali  erfolgt. 

c,  H.ci,  ^  C6H5CI3  H-  mci 

Durch  Einwirkung  von  Zink  (24)  auf  die  alkohuliscbe  Lösung  wird  Benzol 
regenerirt.  Die  Substitutionsprodukte  des  Benzolhexachlorid  sind  bei  den  ent- 
sprechenden  Benzolderivatcn  beschrieben. 

Benzolhexabromid  (25),  C^H^Br,;,  aus  Benzol  und  Brom  im  Sonnenlicht 

dargestellt,  krystalHsirt  aus  Actlier  in  iiiikroskoiiisclicn,  schiefen,  rhombischen 
SuülcTi  Es  /.crfällt  mit  alkoholi.schem  Kali  in  Bromwasscrstoftsaure  und  'rribiom- 
ben^oL  Durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  eine  Benzollösung  von  Ben/.ol- 
bexabromid  entsteht  ein  Produkt,  aus  wek  hciii  durc  h  Ciuonisäure  Benzoesäure, 
liibrombenzoesäure,  Iso-  und  Terephtaisäure  erhalten  werden. 
Unterchloripsäure  Benzol  (26),  C6ri^(C10H)3. 

Zu  seiner  Dan>tdluiig  wird  au>  216  Grni.  QuecksUI)croxyil  und  1  Liter  Wasser  durch  Ettt- 
letlcii  von  Chlor  unterchlotige  Siure  bereitet,  Mif  0**  ftbgektthlt,  26  Gnn.  Benxol  ziigMetzt  und 
iMch  zwettigtgem  Stellen  im  Dunkeln  da*  QuecksQbcr  durch  SchwefelwasKerstoff  gefUlt  und 
die  Verbindung  mit  Aeäier  amgesogen. 

Farblose,  dttnne  Blättchen,  welche  bei  10^  schmelzen.  Unzersetzt  flüditig, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Natron  wird  ein  dem  Traubenzucker  isomerer  Körper,  die  Phenose, 
C(H((OIQ(,  erzeugt  (s.  Zucker). 

Aluminiumchlorid-Betizol  (27),  GC\;Hg  Al.^Clg,  durch  Einleiten  von  Salz- 
s&tore  in  eine  Lösung  von  Aluminiurachlorid  in  Benzol  dargestellt,  bildet  ein 
orangefarbenes  Oel,  welches  bei  —  5"  zu  einer  krystailinischen  Masse  erstarrt 
und  bei -h  3"  schmilzt.  Spec.-Gew.  s=  1'14  bei  Ü'',  11 2  bei  20 ^  Ueberschüssiges 
Brom  erzeugt  Hexabrombenzol.  Aluminiumbromid  liefert  eine  analoge  Verbindung. 

Substitutionsprodukte  des  Benzols. 

Chlorsubstitutionsprodukte.*)  Chlorbenzol,  C^H^Cl.  Dasselbe  ent- 

*)  t)  BmsTBiN  u.  KuasATOw,  Ann.  176,  pag.  27  u.  ff.  a)  Dies.,  Ann.  182,  pag.  94. 
3)  MßLLXtLt  Z.  Cbcm.  1864,  pag.  65.  4)  Aronheim.  Ber.  8,  pag.  1400.  5)  Duhois,  Z.  Chcm. 
1S66,  pag.  705.  6)  GZRHARDT  Q.  LAURENT,  Ann.  75,  pag.  79.  7)  ANDkUEENZ»  Ber.  6,  pag.  443, 
8)  KaAMBRSi  Ann.  189,  pag.  13$-  9)  Kkkci.k,  Ber.  6,  pag.  944.  10)  Beilsteui  u.  Kuhlbkro, 
Ann.  192,  pag.  228 — 236.    Ii)  Dies.,  Ann.  192,  pag.  236 — 240.    12)  La»i:.nfuirg,  .^nn.  172, 

33*-  *3)  Be!1<tk!n  u.  Kijhi.ukkc,  Ann.  150,  pag.  247.  14)  Muu.er,  Z.  Ch.  1864,  pag.  40. 
15)  Bkilstein  u.  KtauitKO,  Ann.  150,  pag.  309.  16)  Rkgnaui.t,  Ann.  30,  pag.  350.  Basski, 
Z.  Ch.  1867,  pag.  732.  17)  Gr.\be,  Ann.  146,  pag.  32.  18)  Berihelot  u.  Jü.ngh.kisch,  Ann. 
SnppL  7,  pag.  256.  19)  RuoFF,  Ber.  9,  pag.  1483.  20)  Merz  r.  Weitm,  Ber.  5,  pag.  460. 
zi)  Couper,  Ann.  104,  pag.  aa^.  aa)  Andriee.nz,  Ber.  6,  pag.  443.  a3)  Riese,  Ann.  164, 
pig.  176.  a4)  KOrnee,  J.  1875,  pag.  303—304.  35)  Mever  u.  Stüber,  Ann.  16$,  pag.  169. 
26)  WtTRSTER,  Ann.  176,  pag.  170.  a7)  Priedel,  J.  1869,  pag.  387.  a8)  Schröder,  Ber.  la, 
P^ff  S63-  29)  Hfrzig,  Ber.  13,  ])n?T.  1265.  30)  KöRNKR,  J.  1 875,  pag.  308 — 312.  31;  Wrobf.evs- 
KY,  Ber.  7,  pag.  1060.  32;  .Mayer,  Ann.  137,  pag.  225.  33)  MmciiKRtlCH,  Ann.  16,  pag.  173. 
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■ti !  t  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod  (3)  oder 
Molybdänpentachlorid  (4),  durch  Erhitten  von  Benzol  mit  Sulfurylchlorid  (5)  auf 
150*"  und  durcl)  Behandlung  von  Phenol  mit  Phosphoipentachioiid  (6). 

CfiHe     2  Cl  =  CeHjCl  ~h  HCl, 
CgHg  -h  SOjClj  =  CßHjCl     SOj  -f-  HCl, 
C,H  ,OH-+-PCl,-C,H.,Cl  ^POClj-i-HCl. 

Zur  Darstellung  leitet  man  in  Benzol,  wclchf^  mit  Jod  oder  Molybdänpentachlorid  versetzt  ist, 
annähernd  '2  Atome  Chlur,  wäscht  das  Produkt  mit  wässrigem  Alkali  und  reinigt  das  gctrockoete 
Oel  durch  Destillation. 

« 

Stark  lichtbiechendes  Oel  (7),  welches  bei  182°  siede^  bei  —  50''  krystallinisch 
erstarrt  und  bei  —  40°  wieder  schmilzt.  Wird  es  in  Dampf  form  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  so  entstehen  Diphenyl,  Chlordiphenyl  und  Diphenyt» 
benzol.  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefern  Ameisensäure  und  p-Chlorbenzoe- 
säure.  Wird  Chlorbenzol  einem  Hunde  eingegeben,  so  geht  es  als  Chlor* 
mercaptursäurei  CnHiyONSO}  in  den  Harn  über.  Rauchende  Salpetersäure 
führt  Chlorbenzol  in  o-  und  p-Chlomitrobenzol  über. 

Dichlorbenzol(i,  2),  CsH^Cl,.  1.  o-Dichlorbenzol,  entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  p-Dichlorbenzol  als  Hauptprodukt,  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Chlor  auf  jodhaltiges  Benzol. 

Das  flüssige  o-Dichlorbenzol  wird  tunächst  durcli  Abpressen  von  dem  festen  p-Dcrivat 
trennt,  dann  das  Oel  48  Stunden  mit  rauchender  Seliwefel'^äure  niif  210"  erhitzt,  wobei  nur  die 
o-Verbinthmg  als  Suifosäure  in  I-östing  geht.     Man  vcniünnt  mit  Wasser,  neutnü-irt  die  filtrirte 
Lösung  u)it  kohlensaurem  Baryt,  zersetzt  den  o-chlorbenzolsulfosauren  Baryt  mit  Schwefelsäure 
und  icrlcgt  die  freie  Säure  durch  Destillation: 

CeHjOaSCJail  +  li,0  »  SO^H,  -f  C^H^Clj. 
Das  O'Dichlorbenzol  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  o-Chlorphenol  erhalten.   Flüssigkeit,  welche  bei  179^  siedet.   Spec.  Gew. 

1*3278  bei  0^.  Erstarrt  nicht  bei  —  14*^.  Durch  Salpetersäure  entsteht  bei 
43**  schmelzendes  Dichlomitrobenzol. 

2.  m«Dichlorbenzol  (2)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethyfaiitrit  auf 
Dichloranilin  und  ist  auch  aus  m-Diamidobenzol  erhalten  worden.  I^edep.  172^. 
Spec.  Gew. »  i>307  bei  0^.  Durch  Salpetersäure  entsteht  bei  33*  schmelzendes 
Dichlomitrobenüol. 

3.  p-Dichlorbenzol,  dessen  Entstehung  unter  O-Dichlorbenzol  besprochen 
ist,  bildet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (i)  auf 
p-Chlorphenol  und  p•Phcn()l.slll^()^.l^lres  Kali  (9).  KrystalUsirt  aus  Alkohol  in 
monoklinen  Blättern,  welche  bei  53**  schmelzen.  Siedep.  172'*.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Salpetersäure  liefert  bei  54*5* 
schmelzendes  üichlornitrobenzol. 

Trichlorbenzol  (10),  C«H.C1«.  1.  CcH.ClClQ,  wird  durch  Einwirkung  von 

Iii 

Salpetrigsäureäther  aufTrichloranilm,  CcHsNH^ClCICl  daigestellt  Eskxystallisirt 

.   1     3    s  4 

34)  Wurster,  Her.  6,  pag.  1490.  35)  Babssaiann,  Ann.  191,  pag.  zo6— 8.  36)  Mavek,  Arn., 
pag.  137,  227.  37)  Köiu<£K,  J.  1875,  pag.  343.  38)  RrcHTBR,  Bcr.  8,  pag.  1428.  39)  Richk 
□.  BiRAKO,  Ann.  133,  pag.  52.  40)  Kbicui4i  Ann.  137,  pag.  161—172.  4t)  Halbkxstaot, 
Ber.  14,  pag.  911.  42)  DiSfO.,  Ber.  tl,  pag.  191.  43)  Gkssnkr,  ßer.  9,  pag.  1507.  44)  Ruoiv, 
Ber.  II,  pag.  403.  45)  Kür.nkk,  J.  1875,  pag.  319.  46)  Ders.,  J.  1875,  pag.  326,  47)  Scrdgham, 
Ann.  92,  pag.  318.  48)  GriesS,  Ann.  137,  pag.  76.  49)  Kurnkr,  Jahresbcr.  1875,  pag.  318. 
50)  KtM  i  K,  7..  Ch.  1866,  pag.  688.  51)  Si  nii izK.NBhKuiiK ,  Jahresber.  1862,  pag.  251. 
52)  Küuui.i  u,  Bei.  11,  pag.  81.  53)  Beilstei.n  u.  Kurbatuw,  .-Von.  176,  pag.  43.  54)  Grikss, 
Z.  Ch.  1866,  pag.  455. 
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aus  Alkohol  in  langen,  breiten  Tafeln,  welche  bei  53 — 54**  schmelzen.  Siedep. 
S18 — 219°.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  schwer  in  Alkohol. 
Salpetersäure  liefert  Trichlornitrobcnzol  (Schmp.  55*). 

2.  C^HjClClCl,  entsteht  durch  Cbloriren  von  Benzol  bei  Gegenwart  von 

134 

Jod,  durch  Zerlegen  von  Benzolhexachloiid  mit  Kalilauge»  durch  Einwirkung 
von  Phospboipentachlorid  auf  Dichlorphenol  und  durch  Substitution  des  Amids 
im  o-p-  lesp.  m-p-Dichloranilin  durch  Chlor.  Schmp.  16*^.  Siedep.  213®.  Spec. 
Gew. » 1'5?4  bei  10®  (im  festen  Zustande).  Durch  Salpetersäure  entsteht 
Trichlomitrobenzol  (Schmp.  58®). 

3.  CfH^ClClCl,  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsfture-Aether  auf  das 

eniapfechende  Trichlonnilin  dargestellt.  Schmp.  63*5®.  Siedep.  ^  208»5®  bei 
763*8  BCillim.  Leicht  löslich  in  Aedner,  Ligroin,  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Durch 
Salpetersäure  entsteht  Trichlomitrobenzol  (Schmp.  G8'^). 

Tetrachlorbenzol  (11),  C6H5CI4,  1.  CgHaClClClCl,  aus  TrichloraniUn 

1    V     S  4 

(Schmp.  67'5)  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  welche  hei 
45 — 46^  schnicl/.cn.  Siedep.  •2')4"  bei  761*3  Millim.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
in  Nitrotetrachlorbenzül  (Sciiai|j.  04  2}  überfuhrt. 

2.  CgHjClClClCl,  wird  in  reinem  Zustande  aus  Trichloranilin  (Schmp.  715°) 

dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  — fy\^  srhmel/enden 
Nadeln.  Siedep.  24(5'*.  Schwer  löslic  h  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Ben/ol  und 
Schwefe Ikohienstoff.  Durch  Salpetersäure  entsteht  Nitrotetrachlorbcnzol  (Schmp. 
21—22"). 

3.  C(HjClClCiCl,  ist  durch  Chloriren  von  Benzol  und  aus  Trichloranilin 

i  t  4  * 

(Schmp.  95—96®}  dargestellt  worden.  In  kleiner  Menge  entsteht  es  auch  beim 
Emleiten  von  Chlor  in  siedendes  Trichlortoluol,  CfiH,Cl,'  CH,.  Schmp.  137—138®. 
Siedep  243 — 346®.  Wenig  lödich  in  Alkohol  und  Ligroin,  Idditer  in  Benzol. 
Durch  Salpetersäure  entsteht  neben  dem  bei  98®  schmelzendem  Nitrotetrachlor- 
beazol  eine  geringe  Menge  Tetrachlorchinon. 

Pentachlorbenzol  (12,  i3\  ('(.TICK.  r):u>ell)r  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzol,  Sulfobenzid  und  Tetrachlorbcnzylchlorid  (13)  Cj^H-CI^CH^CI. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  8ö— 8f!"  sc  1  mel/en. 
Siedep.  275— 277*».  Spec.  Gew.  =  1-842  bei  10"».  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Scliwefelkohlenstoft".  Es  existirt  nur  in 
einer  Modifikation.  Die  Angaben  Uber  ein  zweites  Ji'entachlorbenzol  sind  von 
Ladknburo  (12)  endgültig  widerlegt. 

Hexachlorbenzol  (JnrN's  Chlorkohlenstofi),  CcCl«. 

Zur  Darstellung  (14)  wird  Chlor  in  ein  Ccniftit^t-  \on  I?cnzol  uml  Antinionpentaclilorid 
geleitet,  so  lange  dasselbe  absorbirt  wird,  das  l'rodukt  zur  Kntfcrnimi;  de?-  Antinionchlorids  mit 
verdünnter  Salzsäure  bchaoUclt,  das  Ungelöste  aus  Benzol  oder  Alkohol  unikryatallisirt  und  durch 
Sublimation  gereinigt. 

J>ai.  Hexaciilorbenzol  entstellt  ausserdem  durch  Chlorircn  von  Tuliiol  und  Xylol 
bei  Gegenwart  von  Antimonpentiu  lilurid ,  licini  Duk  hielten  von  Chloiofoini  oder 
Tetrachlorätliylen  durch  glühciuU-  Kohren  ^iG),  durch  Kinwirkuni;  von  l'l^osphor- 
pentachlorid  auf  Pentachlorphenol  (20),  CgCl-.OH,  oder  Telrachlorchinon  (17), 
C5CI4U3,  durch  lOOstündiges  Erhitzen  von  Acetylentetrachlorid  (18),  C^.H^CI^, 
aul  360®  und  endlich  durch  Erhitzen  von  überschfissigem  Chlorjod  (19),  mit  ver- 
schiedenartigen aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  andere  Verbindungen, 
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z.  B.  Dipheny],  Naphtsdin,  Anthracen,  Phenanthren,  Phenol,  Anilin,  Campher  etc. 
auf  200^.  Hexachlprben2ol  krystallisitt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Alkohol  in  langen  dünnen  Prismen,  welche  bei  226*  schmelzen.  Siedep.  326*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Bromsubstitutionsprodukte.  Brombenzol,  C^H^Br,  entsteht  dnrdi 
Einwirkung  von  Brom  (si)  auf  Benzol  und  von  Phosphorpentabromid  auf  Phenol. 

Zur  Darstellung  lits^t  in:in  gleiche  MolekUlc  Brom  und  Benzol  mehrere  Tage  HD  ZCntKIlteD 
Licirte  stellen,  wüscht  das  Produkt  mit  Kalilauge  und  befreit  es  durch  l>esUUation  tod  gcriogn 

Mengen  Dibrombcnzol  und  B^pzolhexahromid. 

Farblose  {22),  bei  154^g6  — 155  ä2"  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  (iew.— 1-51768 
bei  0**.  Sali)etersäiire  erzeugt  zwei  Bromnitrobenzole.  Im  thierischen  Organismus 
geht  es  in  Bromphenylmercaptursäure,  C, ,  H,  ^BrNSOg,  tiber,  Natrium  entzieht 
dem  Brombenzol  Brom  unter  Bildung  vou  iJiphenyl.  (Gemenge  von  Brombenzol 
und  Alkyljodiden  der  Fettreihe  werden  durch  Natrium  unLei  Bilduu»^  von 
Homologen  des  Benzols  zersetzt.  Brombenzol  und  Methyljodid  liefert  z.  B. 
Methylbenzolt 

Dibrombenzol,  Cell^lirj.  ].  o-Dibrombenzol  entsteht  in  geringen 
Mengen  (23)  neben  p-Dibrombenzol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol. 
Es  wird  am  besten  aus  o>Bromnitrobenzol  (24)  durch  Ueberflihrung  desselben 
in  O'Bromanilin  und  Diazobrombenzolperbromid  dargestellt.  FlQssigkeit,  weldie 
bei  223*8  (751-64  Millim.)  siedet.  Erstarrt  bei  —  6*  und  schmtUt  bei  —  1«. 
Spec.  Gew.  ^2  003  bei  0»,  1*858  bei  99*. 

m -Dibrombenzol  kann  durch  Einwirkung  von  Aediylnitrit  auf  m>Dibrom- 
anüin  (15)  und  durch  Umwandlung  des  m-Nitrobrombenzols  (24)  und  m^Dinitro- 
benzols  (26)  dargestellt  werden.  Farbloses  (24),  bei  219*4^  (754-80  Millim.) 
siedendes  Oel,  welches  bei  —  SO*^  nicht  erstarrt 

p-Dibrombenzol.  Seine  Darstellung  aus  Benzol  und  Brom  wurde  bereits 
erwähnt.  Es  lässt  sich  ausserdem  aus  p-Bromphenol  und  Phosphorpentabromid 
und  durch  Umwandlung  von  p-Bromnitrobenzol  (24)  gewinnen. 

Zur  Darstellung  wird  ein  Gemisch  (23)  von  l  ThI.  Benxol  und  8  Thln.  Brom  mehrere 

Tage  am  RUckflusskiihlcr  gekocht,  der  Uebersclnis';  de«  Broms  entfernt,  und  das  mit  Natronlauge 
gewaschene  Od  :ihi,rckühlt.  Das  feste  p-DibrombcDzol  wird  durch  Abgiessen  von  der  flüssigen 
o-Vcrhindung  getrennt. 

Monokline  (27)  Prismen,  welche  bei  89'3°  schmelzen.  Siedep.  218  6  . 
(757-66  MiiUm.).  Spec.  Gew.  (28)  =  2-222.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  und  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  concentiirter  Schwefelsäure 
entsteht  Tetrabrombenzol  (Schmp.  136—38°)  und  auch  etwas  Hexabrombenzol. 

Tribr ombeniiül,    CgH^Brj,.     1.  CßHjBrBrBr,    durch    Kuiwukung  von 

I     3  3 

Salpetrigsäureäther  auf  Tribromanilin  (CfiU«NH.BrBrBr)  dargestellt,  bildet 

1   «  «  » 

grosse,  rhombische  Tafehi,  welche  bei  87*4^  schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

2.  CfHjBrBrBr.   Dasselbe  wird  aus  sämmtlichen  drei  Dibrombenzolen  (31) 

19  4 

durch  Erhitzen  mit  Brom  und  wenig  Wasser  erhalten.  Es  entsteht  ausserdem 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  m*Dibromphenol  (32),  aus 
Benzolhexabromid  (33)  und  alkoholischem  Kali  und  durch  Umwandlung  von 
o-p-Dibromanilin  (34).  Weisse,  bei  44^  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  275—76**. 
Auch  in  warmem  Alkohol  schwer  löslich. 

3.  CeHsBrBrBr.  wird  aus  Tribromanilin  (30,  35)  (Schmp.  119-6^  und 

1      3  S 

Aethylnitrit  oder  durch  Limwandiung  von  m-m-Dibromanilin  (Schmp.  dÖ'ö*^  dar- 
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gestellt  Durchsichtige,  bei  119*6*  schmelzende  Prismen.  Siedep.  278^  Schwer 
löslich  in  stedendem  Alkohol.  Durch  Erhitsen  mit  concentrirter  Schwefelsäuie 
entsteht  Hexabrombenzol  (29). 

Tetrabrombenzol,  CeH^Br^.    1.  CcH^BrBrBrBr,  entsteht  durch  Ein- 

IIIS 

Wirkung  von  Pbosphorpentabromicl  auf  Tribromphenol  (36)  (Schmp.  92  ),  und 
durch  Uniwandlung  vonTetrabromaniliii  \^^]  ',  und  rribromajuhn  ,38)  (Schm]j.  1  ly 

Zur  Darstellung  (38)  übcrgiesst  man  Tribromaiülin  mit  Eiäc&&ig,  leitet  salpetrige  Säure  ein, 
bis  alles  gelinst  ist,  fUgt  concentrirte  Bromwasserstoffsäurc  zu  und  kocht  bis  zum  Authören  der 
StklotolfeDtiriddaiig.  Beim  Erkalttn  icheldel  «di  Tctnibrombeiiiol  »an,  «eldics  dudi  ein- 
maliges Umkiysldlisiren  gereinigt  «inL 

Feine»  bei  98»5*  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  329  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol«  leicht  in  heissem  und  in  Aetfaer. 

3.  C«H}BrBrBrBr  (39,  40),  durch  Erhitzen  von  p*Dibrombenzol  oder  Nitro- 

1   ■>  4  :?) 

benzol  mit  Brom  auf  150°,  res],.  250°  dargestellt,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  bei  137 — 140°  schmelzenden  Nadeln. 

3.  Ein  drittes  Tetrabrombenzol  (41'!  entstebt  neben  anderen  Produkten  durch 
Erhitzen  von  p-Kitrobenzoesäurc  mit  Hrom  aut*  270—200"  und  krystalUsirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  weissen,  bei  lOO"  schmelzenden  Nadeln. 

Pentabrombenzol,  CßFIBr-,  entsteht  neben  Tetrabromben/.ol  durch  Er- 
hitzen von  Nilrobenzol  (40)  mit  Brom  auf  250",  ferner  dtirch  mehrtägiges  Erhitzen 
von  m-m -Tribrombenzol  {35)  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100®.  Auch 
durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Bromjod  auf  250"  ist  es  erlialten  worden. 
Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei 
260®  schmelzen. 

Ht xabrombenzol,  C^Br^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Bromjod  (43)  mit 
Benzol  oder  Toluol  auf  350—400°,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid 
(44)  auf  Bromanil,  CgBr^O,,  tmd  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  Brom  bei 
Gegenwart  von  Aluminium.  Krystallisirt  aus  Toluol  in  langen,  oberhalb  315** 
schmelzenden  Naddn,  ist  kaum  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Toluol  und  Benzol. 

Chlorbrorabensol,  C^H^QBr.  1.  p  •GMoxbrombciiiol  (45)  aus  p  -  Chloranilin  oder 
p-BiouMafliD  dvfdi  Binftthraiig  von  Brom  lesf».  Chlor  en  Stelle  des  Amids  daigestdlt,  schmikt 
bei  67*4»  und  «iedet  bei  196*80  (756*18  Miltim.).  %  Durch  Einwirkiug  von  Brom  euf 
pdCUofaiülb  (46)  und  Behendlimg  de«  Prodqktes  mit  Aedi]^itrit  dugestelh,  ist  «ine  bei 
196<>  siedeiMle  FlOssigkeit. 

Jodsubstitucionsprodukte.  Jodbenzol,  C^HJ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  (40)  auf  Benzol,  durch  Eimvirkung 
von  Jodphosphor  (47)  auf  Phenol  und  durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Di- 
azobenzol  (48)  (durch  Vermischen  von  gleichen  Molekülen  Anilin,  Schwefelsäure 

und  salpetrigsaurem  Kali  dargestellt)  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 
Farblose,  bei  190— 1 90-5«  siedende  Flüssigkeit.    Spez.  Gew.  =  |-fi4  bei  15®. 

Dijodbcn/ol,  C,H^J.,.  Sämmtlirhe  drei  Dijodbenzole  entstehen  durch 
Umwandlung  der  entsprechenden  Jodanilme;  p-Dijodbenzol  wird  auch  durch  Er- 
hitzen von  Jodbenzol  (401  mit  Jod  und  Jodsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Cbloijod  (51)  auf  benzoesaures  Sillu-r  gebildet. 

o-Dij  od  benzol  (49)  krystallisirt  leicht. 

m  -I)  ij  od  benzol  (52).  Rhombische  Tafeln,  welche  bei  3ü*5®  schmelzen. 
Siedep.  285®. 

p-Dijodbenzol  (50).  Blättchen,  weiche  bei  1294®  schmelzen.  Siedep.  285®. 

LADWiBtmc,  QMtnie.   IL  14 
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Trijodbenzol  (40),  C^YIJ^,  wird  neben  p-Dijodbenzol  beim  Eitiitien  von 
Jodbenzol  mit  Jod  und  lodsäure  eriialten.  Kleine,  bei  76*  schmelzende  Nadeln. 

Chlorjodbensol,  CcH^ClJ.  o-  und  p-Galoijodbemol  entstehen  durdi  Einfthmiig  von 
Jod  «n  Stelle  von  Amid  mw  o-  und  p-Chlonnalui.  p-CUoijodbentol  iit  «udi  durch  Um- 
vrandlimg  von  p-Jodanilin  (54)  dargestellt  worden. 

o-Chlorjodbenrol  (45)  ist  ein  bei  233^  siedendes  Oel.    Spec  Gew.  =  i-928  bei 

p-Ch lorjodbenrol  (45)  bildet  grosse,  bei  5fi*^  schmelzende  BlHtter.    Siedep.  2'27"5" 

Bromjodben  z  o!  (45),  C^jH^Rr  T,  cxistirt  in  drei  isomeren  Modificationen ,  welche  aus 
den  entsprechenden  Jod-,  rtup.  Bruiuanilinen  dargestellt  werden. 

o-BromjodbensoL   Oel,  weichet  bei  357*5'*  stedeL 

m«Bromjodben«oL   Oel,  welches  bei  siedet 

p-Bromjodbensol,  IciystaUtsirt  in  Tafdn  oder  Msmen,  welcbe  bei  91*9*  tchmeken. 

Siedep.  251*5'^.   Wird  p-Brornjodbemol  mit  stuker  Salpetetslttie  crhhst,  10  wird  unter  Austiin 

von  Jod  Bromnitrobenzol  gebildet 

Nitrosubstitutionsprodukte.*)  Nitrobenzol,  C^H  NO,,  von MrrscHBR- 
UCH  (i)  entdeckt^  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  oder 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf  Benzol. 

Zur  Dar!itcllung  im  Grossen  llisst  man  ein  Gemenge  von  130  Thln.  Salpeter.sUure 
(1'4  spcz.  Gew.)  und  '200  Tliln.  Schwefelsäure  (1*84  spei.  Gew.^  unter  stetem  Umrühren  in 
100  Thle.  Benzol  fliessen  und  trägt  Sorge,  dass  sich  das  Gemisch  erst  gegen  das  Ende  tler 
Operation  erwärme.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Oel  von  der  Schwefelsäure  getrennt,  mit  Soda 
und  Wasser  gewaschen  und  dnrdi  Destillation  von  onverindeitem  Bensd  getrennt 

Nitrobenzol  ist  eine  gelbliche,  nach  Bittermandelöl  riechende  FlüssigkeiL 
Es  ersUrrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  -h  3^  (i).  Siede]).  (2)  209  4^  bei 
745*4  MUlim.  Spec.  Gew. »  l-SOOS  bei  0<»,  und  1*1866  bei  149,  Es  ist  kanm 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  AlVohol»  Aether  etc.  Nitrobenzol  findet  in  der 
Farbentechnik  und  in  der  ParfUmerie  (Mirbanöl)  Anwendung.  Es  wirkt  stark 
giftig. 

Die  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  Nitrobenzol  ist  eine  verschiedene, 
da  einige  nur  den  Sauerstoff  entziehen,  andere  ihn  durch  Wasserstoff  substitusren. 
Im  ersteien  Falle  entstdien  Azo-  und  Azoxybenzol,  im  zweiten  Hydrazobensol  und 
Anilin.  Durch  Erhitzen  (6)  mit  concentiirter  Salzsäure  oder  Bromwassentofisäure  auf 

•)  i)  MiTsciTERT.K  H,  Ann.  12,  pap.  305.  2)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  188.  3)  Kopp, 
Ann.  98,  pag.  369.  4)  LaI^benheimkk,  Ber.  7,  pag.  T765.  5)  BEILSTEIN  u.  Ki'RBATOw,  Ann.  182, 
pag.  102.  d;  Baumiiauer,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  204.  7)  Kekul^,  Ann.  137,  pag.  169.  S)  I^taad, 
Arm.  ehem.  phys.  [3J  22,  pag.  272.  9)  RmNB  o.  Zoncs,  Ber.  7,  pag.  1372.  10)  Beilstein  u. 
KuiMTOW»  Am.  176,  pag.  43.  11)  Köbnbi,  Jahresber.  1675»  P«g*  330— 3S.  is)  BooBWiß, 
Jahresber.  1879,  pag.  375*  13)  LAUBKimniiBft,  Ber.  9,  pag.  1828;  11,  pag.  1155.  14}  Hd», 
Ber.  13,  pag.  2346.  15)  Rudmew,  Z.  Ch.  187 1,  pag.  303.  16)  Saucowski,  Ann.  174»  pag.  stow 
17)  RiNNK  u.  Zinke,  Ber.  7,  pag.  869.  18)  Hepp,  Ann.  215,  pag.  344.  19)  FriedlAndke, 
Jahresber.  1879,  P*g-  394-  20)  Socoioff,  Z.  Ch.  1866,  pag.  621,  2l)  Engei.hardt  u.  Lat- 
scHWOFF,  ib,  1870,  pag.  229.  22)  Beij-stein  II.  KuRBATOW,  Ann.  182,  pag.  102 — 107. 
23)  LAUjiKNHfciMEK,  Ber.  7,  pag.  1765.  24)  BouEwia,  Her.  8,  pag.  1621.  25)  von  Richter, 
Ber.  4,  pag.  463.  26)  Kiche,  Ann.  121,  pag.  357.  27)  Griess,  Jahresber.  1866,  pag.  457. 
aS)  VON  RiCHTSR,  Ber.  8,  pag.  1418.  29)  Clbmk,  J.  pr.  Ch.  [2J  i,  pag.  125.  30)  JONGVLnscR, 
Jahresber.  1868,  pag.  345—48.  31)  Laubenheimek,  Ber.  9,  pag.  76a  32)  PttAM,  Ann.  92, 
pag.  326.  Cucmi,  J.  pr.  Ch.  [2]  i,  pag.  150.  33)  Lbbsruamn  u.  Palm,  Ber.  8,  pag.  380. 
Mertens,  ib.  il,  pi^.  844.  34)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  41.  35)  DiescMten, 
Ann.  182,  pag,  97-  103.  36)  Körner,  Jahresber.  1875,  pag.  323—325.  37)  Engelhvrvt  u. 
T.ATTscHiNOFF,  z.  Ch.  1870,  pag.  234.  38)  Beilsteik  u.  Kukbatow,  Ann.  192,  pag.  328—236. 
39)  Dieselben,  Ann.  193,  pag.  236 — 340. 


üigiiizeü  by  Google 


211 


250*^' resp.  190"  wird  es  in  m-Uit  lilor-  oder  in  Di- resp.  Tnl  r  imanilin  iiliergeführt. 
Chlor  wirkt  nur  bei  Gegenwart  von  Jod  (4)  oder  Antimunjjentachlorid  15)  unter 
Bildung  von  Chlornitrobcn/.olen  auf  Nitroben/ol  ein.  lironi  (7)  verwandelt  das- 
selbe bei  250'  in  'retral)rombenzol.  Mit  Chromoxyrhlorid  (8)  entsteht  eine 
leicht  iersetzbare  Verbindung,  weiche  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  Nitro- 
chinon  übergeführt  wird. 

Dinttrobenzol,  CgH^(NO,),.  Durch  itaito  Hitriren  (9,  10,  11)  von 
Benzol  entliehen  sämmtlicbe  drei  Dinitrobenzole  imd  twar  m-Dinitrobensol  als 
Hauptprodnkt^     und  p-Duiitrobenzoi  in  kleiner  Menge. 

Zur  Dtisldltiikg  (9,  10^  Ii)  der  Dtnitrobcnsole  wird  Bcwol  in  elo  Goniidi  von  gleichcii 
VoImMD  nncbffkder  SalpetmKiire  und  concentrirter  Scitwefebitire,  ohne  afacnkliUcn,  eingetragen, 
km«  Zeit  gekocht  mid  dann  das  Produkt  in  Wasser  gegossen.  Wird  die  abgeprcssto  Krystall- 
masse  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  zunächst  reines  m-Dinitrobenzol  aus, 
rtSbrend  sich  aus  der  Mutterlauge  nach  cinipcTn  Stehen  Krusten  der  p-Verhindung  absetzen, 
welche  durch  Umkn'?italli5iren  aus  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Die  Mutterlaugen  der  p-Verbindung 
c&üiaitcD  o-Dioitrobcnzol,  welches»  am  besten  durch  Umkry»taliisiren  aus  2b  ^  E»«igsäure  ge- 
reinigt werden  kam. 

Die  drei  Dinitrobenzole  weiden  durch  SchwefeUunmonium  in  Nitraniline, 
durch  Zinn  und  SalzsAure  in  Phenylendiamine  tibergeführt 

o-Dinitrobenzol  kiystallisirt  in  monoklinen  (13)  Tafdn,  welche  bei 
117'9*  (it)  schmebten.  100  Theüe  siedenden  Alkohols  (99*4^)  tösen  33  Theile. 
Wenig  lösUch  in  heissem  Wasser.  Das  eine  Nitiyl  (13)  wird  leicht  gegen  andere 
Radikale  ausgetauscht  (Unterschied  von  m-  und  p-Dinitrobensol).  Behn  Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht  o-Nitrophenol«  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  o*Nitranilin. 

m-Dinitrobenzol.  Rhombische  Tafeln,  (12).  welche  bei  89  9®  schmelzen. 
100  Theile  Alkohol  lösen  bei  24  60  5-9  Theile  der  Verbindung.  Durch 

Oxydation  (14)  niit  rothem  Bliitlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  entstehen  die 
bei  63*^  und  114®  schmelzenden  Dinitrophenole.  m-Dinitrobenzol  lässt  sich  auch 
ans  m'Dinitranilin  (15)  und  aus  m-Dinitrophenol  darstellen. 

p-Dinitrobenzol  (16)  bildet  monokline  (12),  bei  172'' schmelzende  Nadeln. 

Trinitrobenzol,  C,H,NO,NO.NO,  (18). 

I     »  • 

Zn  sdoser  DanrteUtn^  werden  40  Gnn.  m-DimtrobenzoI  mit  300  Grm.  krystallisirter 
Pyroschwefelsäure  und  1 20  Grm.  rauchender  Salpetersäure,  welche  durch  Destillation  mit  2  TUa* 
Schwefelsäure  möglichst  entwässert  ist,  am  aufsteigenden  KUhler  I  Tag  auf  80'^,  dann  zwei 
Tage  auf  1*20^  erhitzt.  Dis  Masse  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  gewaschen  und  aus 
Alkohol  uniWrystallisirt. 

Es  krystailibiit  in  rhombischen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  121  bis 
1*22°  schmelzen.  In  kleinen  Mengen  ist  es  sublimirbar.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol 
und  Wasser  wenig  löslich.  Durch  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  bei 
Gegenwart  von  Soda  wird  es  zu  Pikrinsäure  oxydirt  Es  üefert  mit  Amlin  und 
Kohlenwasserstofien  Additionsprodukte.  Das  auf  analogem  Wege  durch  Nitrirung 
von  p-Dinitrobenzol  dargestellte  Trinitrobenzol  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

Chlornitrosubstitutionsprodukte.  Chlornitrobenzol,  CgH^ClNO,. 

o-Chlornitrobenzol  bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  der  p-Verbindung 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlorbenzol  (so).  Durch  Einwirkung 
von  Phoq>horpentachlorid  auf  o-Nitrophenol  (21)  entstehen  ebenfalls  geringe 
Mengen. 

Zur  Darstellung  (22)  wird  am  be«tcn  m<Chkir^p-NitiaDiUn  (Sdimp.  157^  in  alkohoUsdier 
LöMmg  mit  salpetriger  Säure  scrlegt. 

14* 
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Es  krystaUisirt  in  Nadeln,  welche  bei  32*5°  schmelzen.  Siedep.  243**. 
Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  wird  es  in  o*Nitrophenol,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  o^Nttranflin  Qbeigefilhrt  QrankaHum  (28;  ist  ohne  Einwirkung  auf 
O'Chlomitrobenzol. 

m>ChlornitrobenzoI  entsteht  durch  Chloriren  von  Nitrobenzol  bei  Gegen- 
wart von  Jod  (23)  oder  Antimonchlorid  (23)  und  durch  Zersetzung  von  m-Diazo> 
nitrobenzol. 

Zur  Dwstellung  (2a)  irird  durch  ein  crwiimleB  Gemisch  von  SOO  Grm.  Nitrobcnsol  nnd 
40  Grm.  Antimonchlorid  ein  rascher  Chlorstrom  geleitet,  bis  das  Gewicht  der  Masse  um  68  Gim. 
stigenommen  hat.  Nach  dem  AlikUhlen  wird  die  Masse  durch  einen  Krystall  von  m-Cblomitro- 
bentol  zum  Erstarren  f^ebrncht  und  nach  Entfemung  des  dttssig  bleibenden  durch  mehrfadics 
ünjkrystallisiren  au»  ^Ukohol  gcrcitnj^'t. 

Rhombische  (24}  Krystalie,  welche  bei  44*4 sc  I  niel/en.    Siedep.  235'.')'^. 
Spec.  Gew.  =  rö34.    Leicht  löslich  in  heissem  Alki^liul,  in  Aetlier  und  Ben^ül. 
Durch  Kinwirkimg  von  Cyankaliuiu  (25)  wird  ni-ChloniiUobenzol  in  das  Nitni 
der  u-Chlorbenzoesäure  übergefilhrt. 

p-ChlornitrobenzoI.  Zur  Darstellung  (26)  wird  Chlorbenzol  in  kalter 
rauchender  Salpeteistture  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und  aus  Alkohol  umkiystal- 
lisirt.  Es  ist  ausserdem  aus  p-Nitranilin  (27)  und  p-Nitrophenol  (21)  erhalten 
worden.  Rhombische,  bei  83**  schmelzende  BUttter.  Siedep.  243^  Es  geht 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  130**  in  p-Nitrophenol  Ober.  Durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  wird  p-Chlomitrobenzot  (28)  in  das  NitrQ  der  m-Chlor- 
benzoesäure  ttbexgeftthrt. 

Chlordinitrobenzol,  C«H,C1(N0,)2. 

1.  C^HfClNOjNO}  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 

1      s  4 

auf  Dinitrophenol  (29)  (Schmp.  114°)  und  durch  Behandlung  von  p-  resp.  o-Chlor- 
nitrobenzol  (30)  mit  Salpeter«  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  rhombische,  bei 
50**  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  315^  Spec-  Gew.  =  1*697  bei  S2^  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  wirken  unter  Bildung  von  Dinitrophenol  oder  Dinitranaltn 
auf  die  Verbindung  ein.  Durch  Erhitzen  von  o-Chlorbenzol  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  neben  der  oben  beschrielienen  Verbindung  ein  Chlor- 
di nitrobenzol  (30),  welches  in  rhombisdien,  bei  48°  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt.  Siedep.  315^  Spec.  Gew.  s  1*687  bei  I6'5^  Dasselbe  geht  be- 
reits durch  Berührung  mit  einem  Kiystalle  von  C«H3ClNO<2NO,  in  dieses  über. 

2.  CßHjClNOjNOj  existirt  in  4  physikalisch  verschiedenen  Modifica- 
tionen  (31). 

Zur  Darstellung  werden  40  Grm.  m-Cbloniitrobenzol  mit  200  Grm.  rauchender  Salpeter- 
sKuie  und  200  Gnn.  conc.  Schwefel»Kure  eiwürmt,  nadi  beendeter  Rcaction  noch  95  Minuten 
gekocht  und  darauf  das  Produkt  in  Wasser  gegossen.  Das  dabei  ansgesdiiedene  und  allmiho 
lieh  eistuiende  Od  besteht  aus  der  a-Modification»  wahrend  die  wüssrige  Lttsung  Naddn  der 

Modification  abscheidet 
«-Chlordinitrobcnzol  kr)'stallis!rt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  mono- 
klinen  Prismen.  Schmp.  3G-3  .  Durch  Erhitzen  auf  4Ü°  geht  es  in  ß-Chlor- 
dinitrobenzol  über,  welches  nionoklinc,  bei  37*1°  schmelzende  Prismen  bildet, 
Y-Chlordinitrübenzol,  entsteht  aus  der  a-Verbindung  bereits  beim  Reiben, 
aus  a-  und  jj- Verbindung  durch  Schmelzen.  Bei  38'8"  schmelzende  Nadeln. 
8-Chlordinitrol>enzol  ist  tlüssig. 

Chlortrinitrobenzol,  Pikrylchlorid  (32),  CeHjCl(NO|),,  entsteht  aus 
Pikrinsäure  und  Phosphorpentachlorid. 
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Zur  Dantelliiag  werden  !00  Gmi.  Flkria^Hin«  mit  100  Gnu.  PO|  einige  Zeit  tnm  Sieden 

eilnlzV  der  grOsstc  Theil  des  entstandenen  I'hosphoroxychlorids  ahdcstllHrt,  der  Rllclatand  nut 
Waseer  und  Actber  behandelt  und  aus  Alkohol  oder  Ligroin  umkiystallisirt 

Monokline  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei  83°  schmelzen.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  wird  es  in  Pikrinsäure,  durch  Ammoniik  in  Trinitranilin  übergeführt. 
Es  vereinigt  sirh  mit  Ben/ol,  Naphulin  etc  zu  krystalliniscben,  jedoch  unbe» 
händigen  Verl  lind ungen  (33). 

Dichlorn  I  trobenzol,  C^HjCljNOj,  existirt  in  4  MoHificationen,  von 
denen  drei  (1,2  und  4)  durch  Behandlung  der  drei  Dichlorbenzole  mit  Salpeter- 
saure d  e  vierte  durch  Entfernung  des  Amids  aus  Dichloraitranilm  (Schiop.  100"^ 
dargestellt  wird. 

1.  Di cblornitrobensol  (34),  CgH|ClQNO,,  kiystaUisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei 

43*  schmelxenden  Nadeln. 

2.  Dichlornitrobenzol  (35,  36),  CjHjClClNOj,  durch  Nitriren  von  m-Dichlorbcn*ol 

1  s  4 

('arf^'estellt,  bildet  lanpc,  V)ei  33"  sclnnelicncic  N'adeJn.  Durch  Zinn  und  Sal/^^riTire  wird  e«  In 
o^Didhloranilin,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  m-Chlor-p-Nitranilin  Übergeführt 

3.  m-m-DiclilornitrobeBtol  (36),  C.H.CIQNO,,  aus  DicUor-p*Nitnuiilm  erhalten, 

1  t  » 

bfldet  dtinnc,  bei  65,4**  schmekende  Blätter.    Durch  ZinnchlorUr  entstellt  nwn-DicUoranOin. 

4.  p-D  i  chlor n itro  b  e n  z  n  1  (t^O),  welcht-s  in  geringer  Menge  nuch  heim  Chloriien  TOO 
^'itrobenzol  (35)  entsteht,  bildet  trikline  Krysialle.    Schmp.  64-5".    Siedep.  266". 

Dichlordinitrobenzol,  CgHjClj(N(\,)2.  Von  den  drei  i<;omcren  Modificationcn  «-nt- 
Jtehen  zwei  (1  und  2)  durch  Behandlung  von  p-DichIort)en7ol  oder  Nitro-i>-Dichlorbeo»ol  mit 
Salpeter-  und  ächwefelsaure,  die  dritte  auf  dcni&ciben  Wege  aus  tu-DichlorbenxoL 

1.  p-1>tc1ilordinitrobensol  (36,  37),  CgH^ClQNOjNO,,  bildet  monolifine  BlMlter, 

wtlcho  hei  104  !)  '  schmelzen.  Es  Fiedet  gegen  312'^  unter  schwacher  Zersetzung.  In  Alkohol 
Khwerer  löslich  als  das  folgende.  Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  gebt  es  in  Dinitro- 
cVoiphenol  (Schmp.  8O<0  Qb«- 

%  Dicblordinttrobensol  (30,  36^  37),  CcH,ClClNO,NO,,  farblose  Nadda,  «dchc 

14     2     oder  .'•) 

bei  iOl'S*^  schmelrcn.   Es  siedet  gegen  'S\b^  unter  2^rsetrung.    Durch  Einwirkung  von  kohlen- 

»arem  Natron  entsteht  Chlordinitrophenol  (Schmp.  10^),  durch  alkoholisches  Ammoniak  Di- 

ddmilraailift  (Schmp.  ßS-««)* 

8.  m-Dichlordinitrobenxol  (36),  schwach  grflnlich  geiltibte  Frisnuni.  Schmp.  10S^< 
Trichlornitrobenaol  (38),  CgHsCl^NO,«  «isttrt  tn  vier  isomeren  Modificationeoi  von 

^enen  drei  (1,2  und  4)  durch  Nitriren  der  drei  Trichlorbeosole  enIstdieD,  wMhrend  die  vierte  aus 

Dichlomitranilin  (Schmp.  67—68«)  dargestellt  wird. 

1.  CsH.QClQNO»  Seidegllüuende,  bei  56—56^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Reduktion 
Iis  4 

gdit  es  in  Trichloranilin  (Schmp.  67-.^)  Uber. 

8.  CcH,aaaNO»  bUdet  bei        schmelxemle  Nadeln.   Siedep.  288 <>. 
1  s  4  » 

3.  CcHaClGNO.O,  ans  NitiodicUoraiulin  (Schmp.  67— 680>  dargestcUt,  ktyslallisirt  in 

1  s    s  4 

Cttblesen,  bei  88>-89^  scfamelsendcn  Naddn. 

4.  CcH.QNO.QQ,  lange  Nadeb«  welche  bei  88*^  schmdien. 

ist» 

Trichlordinitrobensol  (30),  C«IICl,^NO,)2,  durch  mehrstündiges  Erhitsen  von 
l'S'4  Triddoibensol  mit  Salpeter»  nnd  SchwefdsKnre  dargestellt,  ktyslallisirt  in  hellgelben,  bei 
IQB'S^  sclimelxenden  Ftlsnwn«   Siedep.  886®. 

Tetrachlornitrobensol  (39),  CJIC1,N0,,  existirt  in  drei  Modilicationen ,  wdche 
dmch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Tctrachlorbenrolc  entstehen. 

i.  C«HaaClClNO„  Ueioe,  bei  ^•b'^  schmelxende  Nadeln. 
1  «  s  4  » 

1  C»Ha  Cl  Cl  Cl N 0„  Nadeln.   Schmp.  21— 
1  a  a  »  4 
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8.  CgHOCiaciNOj,  Tnkline  KiTstalle,  vdcbe  bei  9%^  lebinelien  und  bei  804*  ooter 

starker  Zenettung  lieden. 

Pentachlornitrobensol  (30)»  C^CI^NO,,  duidi  Kodien  von  Pentaddorbeiwol  mit 
faucbcnder  Salpeter^urc  dargestellt^  Iciystallisirt  aus  SchwefelkohlenstolT  in  monoUinen  Tafefa». 
SOmf.  U6<^   Siedep.  $38<>. 

Bromnitrosubstitutionspradukte.*)  Bromnitrobenzol,  C«H4BrN09. 

1.  o-Bromnitrobcnzol,  entsteht  neben  der p*Verbindung,  von  welcher  es 
durch  seine  leichtere  LösHchkeit  in  Alkohol  zu  trennen  ist»  beim  Erwärmen  von 
Brombenzol  (i)  mit  Salpetersäure.  Gelbliche,  lange  Krystalle  (2),  welche  bei 
41 — 41'ö°  schmelzen.  Siedep.  261°.  Es  ist  leicht  löslich  in  rauchender  Schwefel- 
säure (3).  Diircli  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  wird  es  in 
©•Nitiophenol  übergeführt. 

2.  m-Bromnitrobenzol  wird  am  leichtesten  aus  p-Brom*o-NitrHiilin  (4) 
(Schmp.  104°)  dargestellt.    Es  entsteht  auch  durch  Zersetzung  von  m-Diazonitro 

^benzolperbromid  (5).  Hellgelbe  Blätter  (7),  welche  dem  rhombischen  System  (6) 
angehören  imd  bei  56°  schmelzen.  Siedep.  2«>6'5°.  Es  wird  von  Kalilauge  kaum 
angegriffen. 

3.  p-Bromnitrobenzol  kann,  ausser  auf  dem  angeführten  Wege  (1),  auch 
aus  p-Nitranilin  (5)  und  aus  Bromnitraniltn  (8)  (Schmp.  15P)  dargestellt  werden. 
Nadeln  (9),  welche  bei  126 — 127**  schmelzen.  Siedep.  255 — 2bQ^.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  wird  es  in  p-Nitrophenol  übergeführt. 

Bromdinitrobenzol,  C6H3Br(N02)|.    Drei  Isomere. 

1.  CcH.BrNO«NO«,  durch  Nitriren  von  Brombenzol  (10)  mit  Sah>eter>  und 
1   t  « 

Schwefelsäure  dargestellt^  bildet  gelbe»  bei  73'  schmelzende  KrTStalle.  Es  kann 
durch  geeignete  Reactionen  in  o-p-Dinitranilin  (11) »  in  m-Fhenylendiamin  (la) 
und- in  o-p-Dinitrophenol  (Schmp.  114')  Übergeführt  werden. 

S.  C«HsBrNO,NO.  entsteht  (13)  neben  geringen  Mengen  eines  isomeren 

Produktes  durch  Erhitzen  von  m 'Bromnitrobenzol  mit  Salpetersttitie  und 
rauchender  Schwefelsilure.  Grüngelbe  monokline  Krystalle  (6),  welche  bei  59*4' 
schmelzen.  Durch  Erbitten  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Bronmitmaifin. 
8.  CeH,NO,NOsBr.   Aus  o-Dibrombenzol  (r4)  dargestellt,  bildet  bei  87' 

Ii»  ^      r  ^ 

schmelzende  Kiystalle. 

*)  1)  Wauebr  n.  ZxtOKEt  Ber.  5,  pag.  114.  3)  Frmc  n.  Magbr,  Ber*  7,  pag.  1179. 
3)  KöRNEi,  Jahiesber.  1875,  pag.  320—33.  4)  WimsTDi  n.  Gkubbioiaiw,  Ber.  7,  pag.  4i6w 

5)  GwEss,  Jahrcsber.  ^863.  pag.  423.  6)  Bodewig,  Jalncabcr*  1877,  pag.  433—34.  7)  Fimc 
u.  Magkx,  Rtr.  8,  pag.  363.  8)  Wt  rjiter,  Ber.  6,  pag.  1544.  9)  FiTTir,  w.  Mager,  Bor.  7, 
P»g-  I»75-  lo)  Kekui.E,  Ann.  IJ7,  pap;.  167.  11}  ClemM,  J.  pr.  Ch.  ^2]  l,  pag.  172.  12)  ZiNKK 
u,  SiNTENis,  Her.  5,  pag.  791.  13)  Kurner,  Jahresber.  1S75,  P*g'  33*'  H)  Austkn.  Ber.  8, 
pag.  1183.  15)  KdaNZE,  Jalu-esber.  1875.  pag.  305—309.  16)  Groth,  Ber.  7,  pag.  1563. 
17)  Austen,  Ber.  8,  pag.  1183.  18)  Körner,  Jahresber.  1875,  P'^g-  333-  ^9)  ^^^tkh,  Ber.  9, 
pag.  631.    30)  Den.,  Ber.  9,  pag.  918.    si)  KÖkmez,  Jahresber.  1875,  pi^.  313  -317. 

32)  Wurster  u.  Heran,  Ber.  13,  pag.  1831.  33)  Panbsiamco,  Jahresber.  1879,  pag.  387. 
24)  Körner,  Jahresber.  1875,  pag.  312.  35)  Ders..  Jahresber.  1875,  pag.  317.  36)  WuRSTlK 
u.  Beran,  Ber.  12,  pag.  1821.  27)  von  Rickter,  Ber.  8,  pag.  1427.  28)  I.oncfi'rth,  Ann.  191. 
pag.  202.  29)  KüKNER,  Jahresber.  1S75,  p.ig.  325 — 327.  30)  Ders.,  Jahresber.  1S75,  pag. 
320—322.     31)  GRr&SS,  Z.  Ch.   1866,  pag.  218.     32)  KOrnkk,  Jahresber.   1875,  pag.  358. 

33)  K£X.VL±,  Ann.  137,  pag.  168.  34)  Körner,  Jahresber.  1875,  P*S-  327—328.  35)  Ders-, 
Jahresber.  1875,  P^&-  329—30« 


Digitized  by  Google 


BemoL  215 

Dibromnitrobentol  (15),  CeH,Br,NO,.  Dasselbe  existirt  in  fünf  isomeren  Modifica- 
bonen,  von  denen  rwei  (i  und  5)  durch  Nitrircn  von  o-  resp.  p-Dibrombcniol,  zwei  (2  3) 
dorch  Nitrircn  vun  ni-I)ibromb«nzol  erhalten  werden,  während  die  fünfte  aus  Dibrom-o-  resp. 
p-Nitranilin  gewonnen  wird. 

1.  C(H,BrBrNO,  bildet  hellgelbe,  uioncklinc  (i6j  ialeln,  welche  bei  Ö8'6°  schmelzen. 

13  4 

Sicdep.  296      E«  kann  in  1,  2,  4  Tribromh^nrol  übergeführt  werden. 

2.  CgHjBrBrNO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  scidcglänzenden  Nadeln,  welche 

IS« 

bei  82*6°  schmelzen.  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Dncb  alkoholische»  Ammopiik  wiidcabci 
130®  in  NitTO-m-Pbenylendiamin  umgewandelt. 

3.  C^HjBrBrNO,  krystallisirt  aus  ätherhaltigem  Alkohol  in  schwefelgelben,  triklinen  (16) 

I    3  4 

Krystallen,  welche  bei  61 'G**  schmelzen.   Leicht  flttchtig  mit  Waaserdftiiipfeii.   Es  kum  in 

1«  2/  4  Tribrombentol  übergeführt  werden. 

4.  CfH.BrBrNO,  bildet  üaurblose.  dünne  Blätter  des  oumoklincn  Systems  (6).  welche  bei 

1  »  • 

104*5°  schmelzen. 

5.  C«H,BrBrNO.  krystallisirt  aus  Aether-Älkohol  in  grünlich  gelben,  dünnen  lafcln, 

14» 

welche  bei  85*4^  schmelzen.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  DibranuniiliD  (Sc]uDp»51^ 
übergeführt.    Es  kann  in  1,  2,  4  Tribrombenzol  übergeführt  werden. 

Dibro  mdinitrobeozol,  CgHj6r,(N0j),,  existirt  in  sechs  isomeren  Modificationen. 

1.  a-o-Dibromdinitrobentol  (17)  entsteht  neben  der  ß-Verbindunti  durch  Kochen  von 
o-Dibrombenzol  mit  Salpeter-Schwefcisäurc.  Die  Trennung  wird  ilurch  Eisessig,  in  welchem  die 
•■VcilniidiiliK  sdiwer  iMlicli  ist,  aasgefiUirt  ZoU  lange,  weisse,  stark  gUmcndc  Naddn,  «ddw 
bei  158^  iciiiMbeii. 

S.  ^'O-DibrondlBitrobeBsoKi?)  büd«t  kleioe.  gUtoscnde«  bei  ISO^sdnnelsciide  KiTMille. 

3.  «•m-DibromdinitrobenzoI  (18)  durch  Erwltnnen  von  m-Dibromnitrobenzol  (Schmeb* 
punkt  61*6**)  mit  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  100^  dargestellt,  krystallisirt 
in  ;rrUnlich  gelben  Nadeln,  welche  bei  117*4^  scbmelxen.  Durch  Eiiiitscn  mit  Kalik4ge  ent- 
iteht  m-Bromdinitrophenol  (Schmp.  91*5*'). 

4.  ^-m-D ibromdinitrobenzol  (15)  wird  durca  Nitriren  von  m -Dibromnilrobcozol 
(Schmp.  8S*6^  dargestellt.   Grttaliche  KiystaDe. 

(.  «-p-DibromdiDitrobensol  (19)  evMeht  neben  der  ^VetUodmig  durch  Efwifuen 
von  pJKbvowbcBsol  mit  Selpetci^  imd  SehwcfidAne.  Bs  kiysteUisiit  aus  Eisest^  in  dttfdi- 
MhiieeB  Neddn,  welche  bei  169^  sehnetten.  Duidi  Ammoniak  «Hstdit  bei  7C  sehwifbendce 
Dihromnitranilin. 

G.  3-p-DibroTndini  tro>>onrol,  bildet  dicke,  zugespitzte  Nadeln,  welche  bei  99—100° 
schmelzen.    Durch  AmmoniaK  entsteht  bei  160**  schmelzendes  Bromnitranilin. 

Tri  b  Tomn  i  t  r  ob  e  n  zol,  C^IIjBrjNO.^,  existirt  in  fünf  isomeren  Modificationen. 

1.  CgHjBr  Br  BrN  ( )^  (21)  wird  aus  o-o-Dibroni-p-Nitranilin  (Schmp.  202'5'')  und  aus  dem 

1    s    3  s 

bei  15!'4°  schmelzenden  Tribromnitranilin  drirpcstcllt  und  bildet  diirch«:ichtige,  fast  farblose 
Kiystaile,  welche  bei  112^  schmelren  Ks  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  o-o-Dibrom- 
p-Nitranilin  (Schmp.  202  5^'')  umgewamieit. 

2.  CfiH,BrBrBrNO,  (21)  entsteht  neben  dem  folgenden  durch  Behandlung  von  1,  2,  4 

13«  s 

Tribrombenzol  mit  rauchender  SalpctcrsHurc.  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln,  welche  bei  93*6® 
schmelzen.    Durch  Ammoniak  wird  es  in  Bromnitro-p-Fhcnylcndiainin  üi)ergeluhrt. 

3.  CfH.BxBrBrNO,  (21)  kiystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  fast  faibloscn,  rhombischen 
Tafeln  oder  Prismen. 

4.  CcH,BrBrBrNO,  (21)  entsteht  aas  o-p-DibromKi-NitranUin  (Schmp.  127*3°)  und  bildet 

114  S 

•sid^jIlQacnde,  bei  1 19*5®  sdmidaende  Maddn.   Durch  alkoholisches  Ammoniek  wird  es  wieder 

in  o-p-Dibrom-O-Nitranilin  llbcrgeführt. 

5.  CcHjBrBrBrNO,  (21)  wird  durch  Kochen  von  1,  3,  b  Tribrombensol  (aa)  mh 
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SdpetenXttie  und  durch  EntfeniuDg  von  Amid  aus  Tribroouiilnuiilin  (Schmp.  102*5^  darge- 
stellt. Grosse,  durchsichtige,  monokline  Prismen  (23)  oder  Tafeln  mit  schwach  grünlichem 
Schimmer.  Sclimp.  125*1  ®.  Sic<lc|j.  177"  bei  11  Millim.  Durch  Zinn  und  Snlr^äiir«'  mf^teht  bei 
119"  schxnLlzcndes  Trihromanilin.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  in  Bromnitro- 
m-Phenylendiannn  übergeführt. 

Tribromdinitrobentol,  C^HBrjCNO,),. 

1.  1,  3,  4  Tribromdinitrobensol  (24),  aus  TiitHTomnitrobausol  (Söhn^.  98*5^  oder  aus 
1,  3,  4  Tribrombensol  mit  Salpetenchwefelsilnre  dugestellt,  kiystalUsirt  aus  Aefher  in  groiaen, 
blaas  grüngelben  Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  135*5^  sdimelten  und  dem  monoldhien 
System  angehören.    Durch  alkoholisches  Ammoniak  entsteht  Bromdinitrophenylcndiamin. 

2.  li  3,  5  Tribromdinitroberutol  (25,  26),  durch  Kochen  des  entsprechenden  Tribromnitro- 
bensols  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilcn  rauchender  Salpetersäure  und  krystaUisiiter 
rauchender  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  glänzende,  bei  192*^  schmekende  Nadeln. 

Tetrabromnitrobenrol,  CeHBrBrBTBrNO, ,  entsteht  durch  Behandlung  (27)  des 

I    S    3    S  6 

entsprechenden  Tetrabromlienrol  mit  Snlpctersnure  (Spee.  Gew.  I  "59)  und  bildet  bei  96^ 
schmelzende  Krystalle.  Die  rasch  abgekühlte  Substanz  schmilzt  bei  G0%  wird  jedoch  allmählich 
wieder  in  die  bei  9€**  sdunebeode  Mbdification  umgewandelt.  Auch  aus  absohifem  AIRcohol 
werden  feine»  bei  60*^  schmelsende  Nadeln  (28)  abgesdneden,  welche  sich  alhnüMich  in  oonstaat 
bei  96^  scfamelsende  BlXttchen  umsetien. 

Tetrnbrom-m-Dinitrobencol  (27).  CjjBr^fN Oj),,  wird  durch  Einwirkung  von 
nuchender  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  —  1*54)  auf  Tetrabrombenzol  dargestellt  und  krystaUisirt 
aus  Benzol  in  monnklincn,  bei  227 — 228"  schmelzenden  Prismen. 

Chlorbrom nitrosubülitutionsprodukU  (29). 

1.  m-ChlorbroronitrobenzoL  Durch  Nitriren  von  m-Cblorbrombenzol  entstellt  ein  Chlorbrom- 
nitrobentol,  weldies  nadi  seinen  Zersetsungen  als  ein  Gemenge  von  swei  Isomeren  ansusdicn  ist 
i.  C«H,CIBrNO,  entsteht  durdt  Ersati  von  Amid  durch  Brom  im  m-Chlor-o-Nitraaüin 

(Schmp.  120—124")  und  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  grünlich  gelb  gefärbten,  bei  49*5* 
schmelaenden  Nadeln. 

3.  C,H,CIBrNO,.  aas  Chlorbromnitranilin  (Sdunp.  106'4*0  dargestellt  inystallirät  in 

1  s  » 

schmalen,  dünnen  Bllttem,  welche  bei  82*5°  schmelzen. 

4.  C^HjClBrNO,  entsteht  durch  Emwirkung  von  Salpeterslore  auf  p-ChlorbrombcnxoL 

1     4  6 

Krystalle,  wolclie  bei  C8'6°  schmelzen. 

Jodnilrosubstitutionsprodukte.  Jodnitro benzol ,  CRH4JNOJ.  o-Jod- 
nitrobenzol  (30)  entsteht  neben  der  p-Verbindung  durch  Nitriren  von  Jodbenzol. 
Die  Trennung  derselben  beruht  auf  der  leichteren  Lösliclikeit  des  o-Jodnitroben- 
2ols  in  Alkohol.  Gtronengelbe  Nadeln,  welche  bd  49'4*  sdnndzen.  Bei  der 
Reduction  entsteht  neben  Anilin  wenig  o-Jodanilin. 

m'Jodnitrobensol  (31,  32),  aus  nwDiazonitrobenxol  dargestellt  bildet  mo- 
nokline, bei  36^  schmelzende  Blättchen.  Siedet  gegen  280®. 

p-Jodnitrobenzol  (30),  welches  auch  aus  Jodbenzol  (33)  und  Salpetezsäure 
entsteht,  kiystaUisiit  aus  Alkohol  in  platten,  hellgelben,  diamantglünzenden  Nadeln. 
Schmp.  I71'5<*.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  p-Jodanilin  ttbeigefühit. 

Joddinitrobenzol,  CeH,J(NO,)s. 

1.  CeHsJNOjNO}  (30)  entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  dem  folgenden 

als  Haaptprodukt,  von  welchen  es  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol 
zu  trennen  ist,  durch  Behandhing  von  o-Nitrojodbenzol  mit  Salpeter  und  Schwefel- 
säure. Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  tief  orangegelben,  rhombischen  Prismen, 
welche  bei  118*7^  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
wird  es  in  o-o-Dinitranilin  (Schmp.  138*^  übeigeiUhrt. 

2.  CfHjJNOjNOi  (30),  einziges  Produkt  der  Einwirkung  von  Salpeter"  und 
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Schwefelsäure  auf  p-Jodnitrobenzol,  kiystaülisirt  aus  Aethetalkobol  in  grosses, 

donkelgelben  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  88*5^  schmelzen.  Durch  ErhiUen 

mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  in  o-p-Dinitranilin  (Schtnp.  183^  ttbeigetührt. 

a-Dijodoitrobcnsol  (39),  C.H.JJNO.,  entttcht  durch  AnfUtoen  von  U'-Dijodbcnzol 

1  a  « 

in  SilpctcnHvie  (Spcc  Gew. »  1*52)  and  bildet  citnmengelbe  Kiystatte,  welche  bei  188'4^ 
idtondscn.  Duich  Erfaitien  mit  atkoholitcbem  Ammoniak  wird  es  in  m*Jod-o>Nitmii]in  Uber- 
gcfiOirt. 

ChloTjodnitrobcntol  (34),  CjHjClJNOj. 

1.  CfUjCiJNO,,  durch  Austautch  von  Amid  gegen  jod  im  m-Chlor-o-Nitraoilin  (Schmelz- 
pokt  ISS— lÜ^  dngetlellt,  krfstallisirt  in  gut  nutgehildcten  Prismen,  welche  bei  63*4** 

2.  m-(  hlnrjo(initrobenTcl  wird  Hurch  Nitriren  von  m-Chlorjodbentol  eriuiltcn.  KiysUlUnische 

Verbindung,  welche  hfiher  schniil/t        <iif  vorige. 

3.  CgHjClJNO,.,  aus  p-Chlor-o-Nitranilin  «iargesiellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  conccn- 

1  «  i  ' 

trifch  <,TuppirtL-n  Nadeln,  wtlelie  h^i  ßS*.'»**  ychraclrcn. 

B  romjodn  i  t  r  u  bcn  zu  1  (35),  CßlljBrJNOj.    Flinf  isomere. 

1.  o-Bromjodnitrobcnzol.  C^HsBrlNO»,  wird  durch  Nitriren   von  o-Bromjodhcntol  oder 

durch  An<tausch   von  Jod   gej^en  Amicl  in  o-Hroni-p-N  Iranilin  (Sohmp.  104'.')°)  dar^'esti  llt  und 

kiystailiMit  aus  Alkohol  in  jchwach  grünlich  gelben  i'nsmen  oder  Nadeln,   welche  bei  ICKj' 

idmicken.    Durch  Krhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  o-Bromnitranilin. 

%  C,,}I^BrJNO,,  aas  m-Btom-o-NitranOin  (Schmp.  I5t'4°)  dargestellt,  bildet  intensiv 
1  1  4 

gelbe,  bei  83'5°  schmelzende  Krystallc.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  cllt^tcht  m-Biom-o- 
fnnamflD. 

g.  11.  4.  m-BnmijodnitTobensoL  Die  beiden  Verbindungen  entsteben  durch  ErwUrmen  von 
■i-BroiB)odbensoI  mit  oonc.  Salpetenttare.  Das  Hauptprodukt  bildet  citronengelbe  Prismen  oder 
l^ln,  wdcke  bei  136*8*  schmeUen.  Es  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  m-Jod'O-Nitr«- 
uUn. 

CftH.BrJNO,,  aus  p-firom-o-Nttranilin  (Schmp.  WI  A'*)  dargestellt,  ist  eine  bei  90*4* 

14« 

sdundtcDde  Subsians. 

Antimon-,  Arsen-  und  Phosphorderivate  des  Benzols.*) 
Trip henylsti bin  (8),  (C«H,),Sb,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Über- 
schüssigem Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Antimontrichlorid  und  Brombenzol  in 
Benzol  gelöst.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelben  Blättchen,  welche 
bei  48^  schmelzen.  Mit  Brom  und  Chlor  vereinigt  es  sich  zu  krystallioischen 
Addi  t  i  o  n  sp  r  odukten. 

Phenylarsenchlorür  (i),  C^HiAsC!^.  Dasselbe  entsteht  1.  beim  Durch- 
leiten von  Arsentrichlorid  und  Benzol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  und  zwar 
neben  Diphenyi: 

AsC!^  ^  C,-H,  =  C.H  AsClg  4-  HCl 

2.  Durch  Erhitzen  von  ArMcntnthloritl  mit  Qnecksilberdiphenyl: 

2AsCl,  -f-  Hg(C,H,^.  =^  2Cf,H.AhCl2  4- HgCU 

3.  Durch  Krhitzen  von  I  riphcnylarsin  mit  Arsentrichlorid  (8)  auf  250''. 

Die  erste  Methode  ist  rar  Dafstellung  nicht  geeignet,  da  das  Chlorid  nicht  vom  Diphenyi 

^  i)  La.  Costk  u.  MfcuABLis,  Ann.  aoi,  pag.  191—200.  3)  Ibid.  203.   3)  Michaelis 

0.  Link,  Ann.  207,  pag.  195.  4)  Ibid.  305 — 307.  5)  La  Coste  u.  Michaeus,  Ann.  201, 
pag.  212—215.  6)  Ib'^'  215  u.  ff.  7;  La  Coste  u.  Miciiaklis,  Ann.  201,  pag.  235.  8)  Mic  hae- 
lis u.  Rbk5f.,  Ber.  15.  pai^.  2876.  q\  I  a  r*>':  rt  u.  Mit.nAKi.is,  Ann.  201,  pag.  237.  10)  Dies., 
Ann.  201,  pag.  200—212.  ii)  dütULiK,  Bcr.  15,  pag.  1955.  12)  MiciiAiOis  und  Schllte, 
Ber.  15,  pag.  1932.    13)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  912. 
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*u  trennen  ist.  Man  stellt  es  nach  2  dar  und  erhitzt  700  Grm.  AsCl,  mit  70  Gm».  Hg(C9H()f 
einige  Zeit  auf  254 und  unterwirft  die  abfiltriite  FUlasigkeit  der  foctioiiiiten  DcstUfaitioii. 

Das  Cblorür  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechoide,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  nirbr  raucht  und  bei  252 — 255^  siedet.  Es  riecht 
in  der  Kälte  schwach  unaDgenehm.  Wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  Es  wird  selbst 
von  siedendem  Wasser  nicht  angegriffen;  von  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt. 

Phenylarsentetrachlorid  (t),  C^HsAsCI«,  entsteht  durch  Einleiten  von 

Chlor  in  das  Phenylarsenchlortir.  Es  erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmäh' 
li(  h,  bei  0°  sofort  zu  breiten,  gelben  Nadeln,  welche  erst  bei  46®  wieder  schmelzen. 
Es  raucht  an  der  Luft;  von  Wa5;ser  wird  es  unter  Biklung  von  FhenyJarsenojqrd 
und  rhenylaräinsäure  zersetzt.  Durch  Erhitzen  im  offenen  Ge^se  wird  es  in  seine 
Componenten  zerlegt,  ebenso  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Im  Rohr  auf 
150°  erhitzt  wird  es  in  Chlorbenzol  und  Arscntrichlorid  gespaUen. 

Phenylarsenbromür(2),  CgHjAsBrj.  Durch  Erwärmen  von  Phenylarsenoxyd 
mit  conc.  Brom  wasserstoffsäure  dargestellt,  bildet  eine  schwach  gelbe,  bei  285** 
unter  schwacher  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Es  wird  von  Wasser  nicht  zer- 
setzt.  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Brombenzol  und  Arsentribromid  darauf  ein. 

Phenyldimcthylarsin  (4),  CßH-As(CH^% 

Zur  Dnrstellung  i'äss-t  man  mit  Aethcr  oder  Benzol  verdünntes  Phenylarsenchlortir  tu  Zink- 
methyl  tropfen  und  scheidet  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  das  Ar^m  aus  dem  xurflck- 
bleibenden  Syrup  durch  Kalilauge  ab.  Dasselbe  wird  nach  dem  Trocknen  aber  Chlorcaldum 
durch  Dcstillatioa  gereinigt 

Es  bildet  eine  ferblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Benzol 
mischbare  Flüssigkeil;,  welche  bei  200°  siedet  Durch  Einwirkung  von  Jodmetbyl 
entsteht 

Pheikyltrimeth7Ur8oniamjodid(4),  C,HjAs(CH,),J,  welches  aus  schwach  ilknlischwn 

Alkohol  in  weissen,  bei  244°  schmelzenden  Nadeln  krystallisiit.  Das  PlatindoppelsaLK, 
(CeH(As(CH,),),Pta4,  kiystaUisirt  ans  Wasser  in  schön  rothen,  bei  219*  schmelsendea 

Lamellen. 

Pheny idiäthylarsin,  CgH5As(C2H5)2  (5),  der  Methylverbindung  analog 
aus  Zinkäthyl  tiar^estcllt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
unangenehmem  Cieruche.  Siedep.  240^.  Ks  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  dem 
schön  krystullisirenden  Chlorid,  C4H^As(CgHj)2Clj,.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl im  Rohr  auf  100°  entsteht 

PhenyltriäthyUrsonivmjodid  (5),  CsHjAs(C,H,),J,  welches  aus  Wasser  in  fiublosco, 
prismatischen,  bei  US— »IIS*  schmdsenden  Kiystallen  abgeschieden  wird.  Es  schmeckt  bitter. 
Es  ist  leidit  Ittslich  in  Alkohol,  unlöslidi  in  Aedier;  dnidi  voisichtiges  EthHsen  im  KohlensSure> 
Strom  wird  es  in  Jodäthyl  und  Phenyldifttiiylarsin  gespalten.  Durch  Erhitren  nit  Süberoiqfd 
ond  Wasser  auf  lOO*^  entseht  eine  syrupartige  stark  alkalische  Oxybase,  deren  salzsaures  Sals 
mit  Platinchlorid  ein  in  goldgelben  Blttttchen  krystallisirendes  DoppelsalSi  [C« H«As(C,H|),],PtQ4, 
bildet. 

Dipheny lars- 1  nchlorür  (3,  6),  (CtH;s)aAsC^l»  entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Bereitung  von  Monophenylarsenchlorlir. 

Zur  Darstellung  werden  230  Grm.  de?  letzteren  mit  50  Hrm.  Quecksilberdiphenyl  in  einem 
Kolben  mit  aufgesetztem  Glasrohr  einige  Zeit  zum  Sieden  crhitrt,  nach  dem  Erkalten  von  dem 
entstandenen  Bodensats  abgegossen,  das  abdestUlifte  Monophenylarsendilortr  mit  weiteren 
50  Grm.  Quecksabevdlphciqrl  ui  derselben  Weise  behanddt  nnd  damuf  die  erhaltenen  Flflss^- 
keilen  im  KohlensSurestrom  fractionirt. 

Hellgelbe,  ölaitige  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Es  siedet  im  Kohlen- 
säurestrom unzersetzt  bei  3a3<^.   Spec.  Gew.     1*48281  bei  15*.   Unlöslich  in 
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WM8cr»  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Es  wird  von  Alkalien  auch 
beim  Kochen  wenig  gelöst.  Durch  Kochen  mit  conc  Salpetersäure  entsteht  Di« 
I^enylar«nstture.  Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  zu 

Diphesjlarsentrichlorid  (6),  {C^H^)^CL^,  weldics  aus  waMeifieiem  Beniol  in 
farblosen.  !  174<*  MlmdieDden  Tafeln  InytteDirirt  Es  wiiMllI  beim  Eihitieii  nt  200* 
in  f henjlarsenchlortlr  und  CUorbcnsoL 

Diphenylarsenbromür  (6),  {C^Ht^^AsBr,  wird  aus  Diphenylarsenoxyd 
nnd  conc  Brom  Wasserstoff  säure  dargestellt  nncl  bildet  eine  selbst  im  Kohlen- 
säurestrom  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Diphenylmethylarsin  (3),  (C«H()|AsCH,,  durch  Vermischen  von  Zink- 

methyl  und  Diphenylarseocliloriir  in  Benzollösung  dargestellt,  ist  eine  stark  licht- 
brechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  Siedep.  306 ^  Es  vereinigt  sich 
mit  Jodmethyl  zu 

T)i  phcnyldimcthylarsonium  jodid  (3),  f  b'^i^j'^'' (^^Ti):-^'  ^'<-"'<-"^'^'^  schwach 
alkalischem  Alkohol  in  farblosen,  bei  190°  schnu-hondcn,  spiessigen  Krystalk-n  al)gcschieden  wird. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Das  Platiodoppclsalz  kiystallisirt  in 
flachtn,  rnthgelbcn  Tafeln.    Schmp.  219°. 

Dipl)  enylaihylarsin  (7),  (C5H5)2AsC2H,,,  analog  der  Methyl  Verbindung 
au^  Zinkathyl  erhalten,  bildet  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  im 
Kohienbaurestrom  bei  3U6^  siedet.    Es  vereinigt  sich  mit  Chlor  zu 

DiphenyUthylarsendichlorid  (7),  (C«Hj),A»C,lljCi2,  welches  aus  fienzol  in  langen, 
finblotcn.  bd  187°  tdiincbaMlen  Naddn  kryslalliiirt  Das  Chlorid  wird  vod  Wasser  unter 
WOdmg  eines  loystallinischen  Produktes  sersetst 

DiphenyldiätbylarsoDiumjodid  (7),  (C«H^)}As(C,H|)2J,  irird  durch  Erhitzen  von 
Diphenyläthylarsin  mit  Jodäthyl  auf  100°  erhalten  und  bildet  webie,  bei  184*^  sdunelsende 
Naddn.    Das  Platindoppelsali  krjstallisirt  in  goldgelben  Blättchen. 

I)iphenylmethyläthyl.ir<^oniurajodiii  (3^,  (f"6^'^i)2'^^*^^3C3HjJ,  farblose,  dem 
rhombischen  System  angehörende  Kr)  «stalle,  wtkhe  bei  170**  schmclren.  Es  rerftillt  beim  Er- 
hhsen  im  KohlensSurestrom  in  Dipheoylmethylarsin  und  JodäthyL  Das  Platindoppel&aU, 
[(QHJ,AsCH,C,HJ,PtCl«,  krystdlisirt  in  geibwdMen,  bei  9149  schmdsenden  Nadehi,  das 
Pikrat  bildet  gdbe  Nadeh».   Scfaufk.  95^. 

Triphenylarsin  (9)»  (C6H^).,As,  entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der  Dar- 
steUuog  von  Mono-  und  Diphenylarsenchlortlr.  Es  wird  durch  Erhitsen  von  Phenjrl- 
arseno^grdi  CgH^AsO,  welches  dabei  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Triphenylarsin 
zeiftlltv  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Natrium  (8)  auf  ein  Gemisch  von  Arsen* 
trichlorid,  Brombenzol  und  Aether  daigestellt  Es  kiystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  zerbrechlichen  Blättchen,  aus  Arsentrichlorid  in  grossen,  glasgUtnzenden 
Tafeln,  welche  bei  58—59^  schmelzen.  Es  siedet  im  Kohlensänrestrom  unzer- 
setzt bei  860**.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Arsins  mit  Quecksilberchlorid,  so 
entstehen  perlmutterglänzende  Blättchen  von  As(C«Hs)|HgQ,,  welches  durch 
siedende  Kalilauge  unter  Bildung  von 

Tripbenylarsinhydroxyd,  (C(H5)3As(OH),,  serzetst  wird.  Mit  CUor  Tcidnigt  sich 
das  Arsin  ru 

Trtphenylarsindichlorid,  (C«Ht)gAsCl,,  welches  farblose,  bei  111^  schmeUende 

Tafeio  bildet. 

Phenylarsen oxy d  (10  ,  C^H^AsO. 

Zur  Darstellung  wird  l'licnyl.ir-».  ncldorUr  mit  Sodalösung  xerlcgt  und  das  dabei  entstehende, 
feste  Produkt  aus  Alkohol  uuikrystallksirt. 

Es  bildet  bei  119 — 120°  schmelzende,  krysiallinische  Krusten,  riecht  anisartig 
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und  greift  beim  Erwännen  die  Schleimhäute  an.  Unlöslich  in  Wasser»  leicht  lös- 
lich in  Benzol. 

Phenylarsinsäure  (io\  CfH^AsOCOH),. 

Die  Säure  wird  durch  Eindampfen  von  Phenylnr'^cntelnchlorid  mit  Wttter  und  Um- 
kiystaJlisircn  des  zurtic1<bleibenden,  zähen,  krj-stallinischen  Rückstandes  aus  heissem  Was«!er  dargcstclU. 

Sie  krystallisirt  in  lant^cn  Säulen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  hcisscm  Wasser.  I,ösiich  in  wässrigem  und  absoluten  Alkohol.  Sie  ist  sehr 
giftig.    Bei  betrinnt  sie  r.n  enveichen  und  geht  dabei  unter  Wasserverlust 

in  das  Anhydrid  über.    Die  Säure  lost  sich  in  Ammoniak  und  Alkalien. 

Die  dabei  entstehenden  sauren  Salze  ^iiui  mit  Ausnahme  der  Ammonium- Verbindung 
nicht  krystallinisch.  Barium*  und  Calciumsalz  sind  ebenfalls  krystallinisch.  Blei»  und 
Kupfers  als  büdcii  ■morphc  Niederschlüge. 

PhenylsrsinsKureanhydrid  (lo),  CgH^AsOj,  dessen  Dantdlmig  schon  crwilint  wurde, 
ist  ein  amorphes  Pulver. 

Phenylarsinsäureclilor id  (lo),  C,H(AsOQ,,  durch  Zersetzung  von  Tetrachlorid  mit 
1  Mol.  Wasser,  oder  I  csvlt  (Turcli  Einwtrl^ung  vrn  Chlor  auf  riicnylarsenoxyd  dargestellt» 
bildet  cini.-  weisse,  krystalliiiisclie  Substanz,  u  l  -1ic  an  der  Luft  raucht.    Schmp.  100*'. 

Diphenylarsenoxyd  (6\  [(C,;H  .  Asl^O,  wird  durch  Kochen  von  Diy)henyl- 
arsenchloriir  mit  alkoholischem  Kali  bereitet  und  krystallisirt  aus  heisscm  Aether 
in  warzenförmigen  Kn'stallen,  welche  bei  91—  92'^  schmelzen.  Es  vereinigt  sich  mit 
Chlor  zu  Dipl  enylarsenoxychlorid,  einem  weissen,  bei  117'^  schmelzenden  Pulver. 

Diphenylarsinsäure  (6),  (CgH5)gAsOOH,  welche  aus  Diphenylarsentetra- 
oder  -üxychlorid  und  Wasser  erhalten  wird,  bildet  feine,  weisse,  bei  174* 
schmelzende  Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser, 
kaum  in  Benzol  und  Aether.  Von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  sie  unter 
Bildung  neutraler  Salse  aufgenommen. 

Das  kiystilliiusche  Ammoniumsalt  verliert  bereits  an  der  Luft  slmmdiches  Anunonialu 
Barium»  und  Kupfersals  sind  amorph.  Das  Bleisais  bildet  feine  Naddn. 

Triphenylarsinhydroxyd  (6)»  (C(H|),As(OH)|p  entsteht  durch  Kochen 
von  Triphenylarsindichlorid  mit  verdünntem  Ammtmiak.  Es  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  forblosen,  bei  108^  schmelzenden  Tafeln,  welche  über 
Schwefelsäure  unter  Wasserverlust  in  das  bei  189**  schmelzende  Triphenyl- 
arsenoxyd,  (CjHj)sAsO,  übergehen. 

Phenylarsensulfid  C,;H5ÄsS,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Arseno- 

bensol  mit  Schwefel  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Phenyl- 
ärsenoxyd.  Weisse,  bei  152®  sc)  melzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoft"  und  siedendem  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenylarsensesquisul  fid  (n),  (C^H-,)jASjS3 ,  durch  Sätti<^en  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Phenylarsinsäure  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  in  langen,  dünnen  Blättchen. 

Tri phenyl arsi nsulfid  ^o),  (CßH^l^.VsS,  durch  Zusammenschmelzen  von 
Triphenylarsin  oder  durch  Kochen  von  gelbem  Schwefelamiuoauuii  mit  Triphenyl- 
arsinchlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  162* 
schmelzenden  Nadeln. 

Arsenubunzül  \^i2,  13),  CgH;,As.^CjjH5.  Dasselbe  bildet  sich  durch  Reduciion 
von  Phenylarsenoxyd  und  Phenylarsinsäure.  Die  Reduction  wird  am  besten  durch 
Kochen  der  alkoholischen  Lösimg  dieser  Körper  mit  phosphoriger  Säure  bewerk- 
stelligt.  Es  bildet  gelbliche,  bei  196**  schmeteende  Nadebi.  Unlöslich  in  Wasaer 
und  Aether,  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Xylol.  Es  vereinigt  sich  direkt 
mit  Halogenen  und  Schwefel. 
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Jodars enbenxol  (12,  13),  (CgH4)2AsJj,  wird  durch  Rediiction  von  Phenyl- 
tnenjodür  mit  phosphoiiger  Säure  erhalten  und  bildet  höchst  zersetzliche,  an 
der  Luft  zeifliessliche,  rothgelbe  Nadeln.  Beim  Aufbewahren  wird  es  unter 
Bildung  von  Phenylarsenjodar  und  Pbenylarsinsäure  zersetzt. 

Phenylphosphin*)(3),  C^HsPH).  Dasselbe  entsteht  durch  Zersetzung  des 
jodwasserstoftauren  Phosphenyljodids  und  durch  Destillation  von  phosphenyliger 
Siuie: 

3C»H5P(OH),  -CeHjPH,  4-  2CeHjPO(OH),. 

Zar  Darstellung  wird  rohes  Phosphenylchlorid,  C^FIjPG.^,  in  Alkohol  gegossen,  vom  aus- 
geschiedenen Phosphor  nbültrirt,  die  grösste  Menge  des  Alkohols  im  Kohlensfiurestroni  ahdostillkt 
und  der  dickf!ü<«<;igc  Rückstand  in  einer  kleineren  Retorte,  ebenfall«  im  Kohlensäurestrom 
destfüirt.  Das  ot»crhaIb  2.">0^  Uebergfhende,  wclchi.'^  niis  /wi-i  Scluclitcn,  Wavscr  uiiJ  «Uin 
leichteren  Fhosphin  mit  Benxol  gemengt,  besteht,  wird  getrennt,  und  das  über  Chlurcalciuui  gc- 
tncknete  FliD^hm  tcctüdit 

Es  ist  eine  farblose,  stark  Hchtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Geruch.  Siedep.  160— 16r.  Spec.  Gew.»  1-001  bei  15°.  Es  oxydirt  sich  an 
der  Luft  zu  phosphenyli|^  Säure  und  verbindet  sich  bei  100°  mit  Schwefel  zu 
C^H^PHjS.  Von  warmer  conc.  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererscheinung 
OiydirL  Mit  trockner  Jodwasserstoflbäure  entsteht  Phenylphospboniumjodid, 
C«H|PHJ  (])p  weldies  in  weissen,  bei  138^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Die  Lösung  von  Phenylphosphin  in  Salzsäure  gtebt  mit  Platinchiorid  ein 
tuystallinisches  Doppelsalz.  Durch  Erhitzen  des  Phosphins  mit  Schwefelkohlen- 
stoff (3)  auf  150"^  entsteht  eine  spr(kie,  glasartige  Masse,  C|4H|}P,S|,  welche 
als  Phenyldiphosphorsulfocarbaminsäure  bezeichnet  ist 

Phosphenylchlorid  (4),  C^H  PClj,  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die 
meisten  Phosphorverbindungen  des  Benzols.  Dassel  he  entsteht  durch  Erhitzen 
TOn  Phosphortrichlorid  mit  Quccksilberdiphenyl  aut  IhO''  und,  neben  Diphenyl, 
beim  Durchleiten  von  Phosphortrichlorid  und  Benzol  durch  ein  rothgltihendes 
Porzellanrohr: 

C,H,  -h  PCI,  =  CcH.PCU  -f-  HCl. 

Zur  Darstellung  nach  ktzlcrcr  MctlnKlc  wird  em  von  Mk  iiaki  i-  (4)  ronstruirtcr  Apparat 
benutzt,  das  erhaltene  Produkt  durcli  Erhitzen  auf  180  bis  200"  von  freiem  l'hosphor  (5)  be- 
freit ond  dutek  Reedfication  fereinigt. 

Das  Phosphenylchlorid  (4)  bildet  eine  durchdringend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  an  der  Luft  raucht  und  bei  S24o  (cor.)  unter  schwacher  Bräunung  siedet 
Spec.  Gew. «  1-319  bei  S0<»,  1*3438  bei  0<».  Es  ist  mit  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  mischbar.  Mit  Wasser  entsteht  phosphenylige  Säure.  Durch 
Erhitzen  (5)  auf  380*^  wird  es  in  Phosphortrichlorid  und  Diphcnylphosphorchlorttr, 


*)  i)  KÖHLER  u.  Michaelis,  Ber.  10,  pog.  807.    2)  Küchakus,  Ann.  181,  pag.  341. 

3)  MiniAKi  ts  u.  DiTTi  ru,  Ben  12,  pag.  338.  4"^  Michaelis,  Ann.  181,  paj^.  2S0.  5)  Bro(;lie, 
Ber.  IG,  p.i{(.  62S.  6)  Korn  kr,  Ber.  13,  \t:\i;.  1U26.  7)  Michaki.is,  Ann.  ibi,  pai^.  294. 
8)  MiCHAH  IS  u.  KoHLEK,  Ber.  9,  pag.  519.  lo;  Michaki.i>,  Ann.  t8i,  pag.  298  -301.  ii;  I>lt<., 
Ann.  181,  pag.  359-  12)  MlCHAJiLis  u.  K(»Hi.KK,  Ber.  lo,  pag.  814.  13)  MICH.VELIS,  Ann.  ihi, 
pag.  ^45.  14;  Gluchmann,  Ber.  15.  pag.  198.  15)  MiCHAKLia  n.  Glkicuiiann,  Ber.  15, 
pig.  80a.  16)  BdlCMAXLis  tt.  Link,  Ann.  307,  pag.  zo8.  17)  Michaeus,  Ber.  10,  pag.  627. 
18)  UiCKABLis  u.  Kekse,  Bct.  i$,  pag.  1610.  19)  MicHASLiSt  Ann.  i8i,  pag.  345.  so)  Kürleh 
tt.  BftcHABLts,  Ber.  10^  pag.  816.  21)  Michaelis,  Ann.  181,  pag.  321.  ss)  Michaelis  u.  Ben- 
ziNCER,  Ann.  188,  pag.  275.  23)  Köhler  u.  Michaelis,  Ber.  9,  pag.  1053.  24)  Götter  u. 
Michaeus,  Ber.  11,  pag.  885.  25)  Köhler  u,  Micmaki  is,  Ber.  10,  pnjj.  815.  26^  Kohlkr. 
Ber.  13,  (Mg.  463.  37)  Kühler  u.  Micilaklls  Ber.  9,  pag.  1053.   28;  Michaells,  Ber.  8,  pag.  499. 
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(C0H5),PC1,  gespalten.  Es  vereinigt  sich  leicht  mit  Halogenen  und  mit  Antimon- 
pentachlorid  (6).  Durch  Einleiten  von  Jodwasseistoff  entsteht  Jodwassentoff- 
phosphenyljodid,      H  5  P J j  •  H  J. 

Phosphenyltetrachlorid  (7),  CgH^Pa^,  ist  ein  krjratalHiiitdier,  achwch  gdb  geftibtei 
Körper,  weldier  bei  73^  whmikt.   Er  lö^t  mit  Waswr  in  SelssSiire  imd  Fhocphen^stmc; 

Phosphenylbromid  (8),  CgH^PBr,«  dlwch  ZcnelMiqg  von  Phosphortribromid  mit  Qucck- 
silbcrdiphenyl  oder  durch  Einwirkung  von  trocknem  Bromwasserstoff  auf  erhitztes  Phosphenjl- 
Chlorid  darfjcstcllt,  ist  eine  hei  255  —  257^  siedende  Flüssigkeit.    Vereinigt  sich  mit  Halogenen. 

Dl o s  j)h e n  y  1  tf  t  r  a  b  I  oin  i  (1  (8),  C^^H^PBr^,  gcll-rothc,  bei  207**  schmckemle  Nadeln. 

Phosphenylhexabromid  (8),  Cj^HjF'Brg,  dusikelrothe,  bei  l  lO'^  schmelzende  Nadeln. 

Phosphenylchlorobromid  (lo),  CgHji'CljBrj,  gelbrothe,  monokline  Kiystalle,  welche 
bei  308*>  schmeben. 

Phospfaenylchlorotetrabromid  (lo),  CgHiPa^Br«,  rotbe  Kiystdlmasse. 

Phenyldimethylphosphin  (ii),  CeH5P(CH3),,  aus  Ztnkmethyl  und 
Fhosphenylcfalorid  dargestellt,  ist  eine  penetrant  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
192°  (cor.)  siedet  Spec  Gew.  1^0*9786  bei  11  ^  Es  wird  an  der  Luft  zu 
Penyldimetiiylpliospbinoj^d  oxydirt.  Mit  1  MoL  trockner  Satesäure  entsteht  ein 
festes,  mit  3  Mol.  ein  flüssiges  Chlorhydrat  Das  Platindoppelsalz  bildet 
orangegelbe  Blättchen. 

Ph cnyltrimetliylphosplionittinjodid, C«HjP(CH|)J,  lit eine loystdliniMhe bei9Q5<> 
schmekciide  Masse. 

Pcnyldiäthylphos phin  (13),  C^H- P(C2H5)„  ist  eine  stark  lichtbrechende, 
vi'iderlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  221-9'*  (cor.)  siedet.  Spec.  Gew.  =  0*9571 
bei  13**.  Die  B.ise  wird  an  der  T.nft  äusserst  langsam  o.xydirt,  verbrennt  jedoch 
im  SauerstüfT.  Sie  bildet  der  Methylverbindung  analoge  Chlorhydrate.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Halogenen,  Sauerstoft*  und  Schwelel. 

Phenyldiäthyiphüspiiinchlorid,  C^^H ^'(CJI j)„Cl.,,  angenehm  hccltende  Flüssigkeit, 
welche  bei  0"  krystallinisch  wird.    .Spec.  Gew.  =  l-2lü  bei  13®. 

Phenyldittthylphosphinoxyd,  C,H^P(C,H J,0,  finUos«^  bei  d5— 56*  idunelsende 
Nadeln  woa  obttartigem  Gerach. 

Phenyldiftthylphosphinsttlfid,  C«HgP(C,Ht)tS,  widerlich  riechende,  in  einer  KMlte- 
mischung  erstarrende  Substanz. 

Phcnyltriäthylphosphoniumjodid,  CgHjP(C,Hj)2J,  bildet  bei  115*^  schmekende 
Nadeln.    Das  durch  Silberoxyd  entstehende  Hydrat  ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Pheuyldimethyläthylphosphooiumjodid,  CgIi^P(CHy),C,H  bei  IS?**  schmeUende 
Kryslallmasse. 

PhenyldimethylbromftthylphoBphoniumbroniid  (14),  C(HjP(CH2),C2HfBrBr, 
aus  BfomMdiylen  und  DimethylpbeDylpho^hin  dargestellt,  bildet  bei  173*  iduneltende  Tafein. 
Vereinigt  lich  mit  vier  Atomen  Brooi  sn  einer  kxystalUnischen  Verbindung. 

PhenylmethyldiSthylphosphoninmjodid,  C,HtPCH|(C,HJJ,  weisse,  bei  95* 
tebmelsende  KrystaUe. 

Aetbytentetramethyldiphenylphotphoniumbromid  (14),  C,H4p^«"»^^"' 

obolMlb  300*  scdimebendcs  Kystallpulver.  Bs  vereinigt  sich  mit  Brom  tu  krystaUinischen  Ver- 
bindungen. 

Diphenylphosphin  (15),  {C^Hj)^*!!.  Dasselbe  entsteht  neben  Diphenyl« 
phosphinsäure  durch  Zersetzung  von  Diphenylphosphincblorid  mit  Natronlauge. 
a(C6Hft)»PCl     2H,0  «  (CeHa),FH  -h  (CeH,),POOH  -+-  2HCL 

Zur  Dafsteilung  Ittsst  man  das  Chlorid  in  einer  WasserstofTntniosphäre  zu  verdünnter  Natron- 
lauge tropfen,  erwUrmt  auf  dem  Wassertiade  und  trennt  das  abgeschiedene  von  der  LOsu^g  de» 
diphenylphosphinsauren  Natrons. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  stark  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
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SSO*  siedet    Es  ist  ICslich  in  conc  Salssäure«  jedoch  durch  Wasser  wieder 

Diphenylphosphorchlorttr,  (C4H^)fPCI|  entsteht  durch  Eifaitsen  von 
Qne^silberdtphenyl  (16)  mit  Pbosphenylchlorid  und  duzch  Erhitzen  des  letzteren  ($) 
im  Rohr  auf  wobei  es  in  Phosphortrichlorid  und  Diphenylphosphorchlorttr 
gespalten  wird. 

ZarDarste1]aDg(i6}  werden  400 (Sin.  Phosphenylchlorid  mit  öOGrm.QtteckiQbeTdiphcnylim  Gel- 
bad  erhitzt,  nach  einsttindigeni  Knchcn  der  Inhnlt  mit  Benzol  ausgekocht,  von  flem  Unli  »slichon, 
welches  aus  QueckMlberphenylchlorid  besteht,  aljfiltrtrt,  das  Benzol  alxlcstillirt  und  dann  im 
Kohlensäurestrom  fractionirt.  Mit  dem  bi«  *200"  übergegangenen  unzersetiten  PhosplicnjlchloriH 
wird  dieselbe  Operation  noch  viermal  mit  äO  Grm.  Quccksilberdipbenyl  wiederholt,  und  aus  den 
oteritelb  SOO**  fibergehendett  Oelen  das  CUorttr  dmdi  Destüktton  gewonnen. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  gegen  3*20*^  siedeL  Spec.  Gew.  =  1.2293 
bei  15®.    Mit  Chlor  entsteht  krystalHnisches  Diphenylphosphortrichlorid  (17). 

Diphenylmethylphosphin  (16),  (C«Hj),PCIlx,  slaik  li«litb>ecfa«ndft.  hd  884*fiedeDde 
nflBdgkeit  Spec.  Gew. » 1-0784  bei  15«. 

Diphcnyldimetliylphotphoiiiumjodid  (16),  (CcHc)«P(CH,) J»  bei  S41«  «duneUende 
Nadeln. 

Diphcnyläthylphosphin  (16).  (C,,H^).^PC,Hj,  bei  293°  siedende  Flüssigkeit 
DiphenvMiäthylphosphoniuiujodid  (16),  (C^ H^),F(C,U^)^ ,  farblose,  bei  206^ 

ichmdrende  Kristalle. 

iJ  iphenyläthy  imethylphoäphoniumjodid  (16),  (C(H(),PC|H^CH,J,  rhombische 
Kiyrtalle,  welche  bei  181«  Bchmdifn.   Das  Pikrat  bildet  gelbe,  bei  86«  scbmelseiMle  Nadeb. 

Triphenylphosphin  (15),  (C^H^),?,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Fhosphenylchlorid  resp.  Phosphortrichlorid  und  Brombenzol. 

Zw  Daratdfanac  (18)  wiid  in  ein  Gemiadi  v<m  1  IfoL  Photphortrichlorid  und  $  Mol. 
Brombemol,  wekbca  mit  dem  vierfachen  Vol.  AeÜier  TerdUnnt  ist,  unter  Abkühlung  Natrium  in 
Scheiben  eingetragen.  Nach  12  Stunden  erhitzt  man  am  RUckflussktlhler,  giesst  den  Aether  ab, 
lieht  den  Rückstand  wiederholt  aus,  und  krystallisirt  die  nach  dem  Verdunsten  des  Acthcn  er- 
haltene Krystallmasse  aus  Alkohol  um. 

Ks  bildet  glasglänzende  Prismen,  welche  bei  75 — 76°  schmelzen.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol.  In  einem  indifferenten  (}asstrom 
siedet  es  unzerset/.t  oberhalb  360«.  Es  vereinigt  sich  mit  Saiicrstuff,  Schwefel  und 
Aikoholhalogenäthem.  Das  Sulfid  bildet  lange,  bei  250—251°  schmelzende 
Nadeln. 

Triphenylmcthylphosphoniumjodid  (15),  (C^Hj),PC  HjJ ,  glasgläazende,  bei 
1B5— 166°  scbmehende  Btittchen. 

Methylenhexaphenylphospboniumjodid  (15),  CHjpL,»*„*;»{,  kleine,  glänzende 
Nüdelchen.    Schmelzp.  230—231°. 

Aethylenhexaphciiylphosplioniumjodid  {^1$),  ^»^^4p^c*H') J*  '*'^***^*»  ^^'^^  300° 
schmelzendes  Krystallpulver. 

Phosphenylige  Säure  (19),  C^HsPOqj]* 

Zw  DaattOnag  llsat  man  Phoqtbenylchlorid  langsm  in  Wasser  tropfen,  erwSimt  cum 
Sieden,  dampft  im  Kohlensäurestrom  ein  und  wfischt  die  SKore  mit  Wasser. 

Weisse  Blättchen,  welche  bei  70"  schmelzen.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
sie  leicht  in  Phenyiphosphinsäure  übergefUhrt.  Durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  wird  Phosphenylsäurechlorid  gebildet: 

CeHjPOQ    -h  SPQs  «  CgHjPÜQ     POQ,  -4-  PCI,  -+-2HC1. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  der  Saure  einen  weissen,  in  kalter  conc. 
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Salzsäure  unlöslichen  Niedeiscbkg.  Die  Säure  ist  einbanscb.  Die  AlkalisabDe 
sind  zerfliessUch.  Das  Bariumsalz,  (CcH(FOHO){Ba  +  4H,0,  bildet  schief  rbom> 
bische  Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Fhosphenylchlorid  (ao)  auf  Natrium-» 
alkoholat  entstehen  zwei  Aether«  C^HsPOHOC^Hj  und  C,HjP(OC,H5),  welche 
vielleicht  den  sauren  und  neutralen  Acthcr  der  phosphenyligen  Säure  darstellen. 
Phosphenylsäure  (21),  C^H  ,,PO(()H)ä. 

Diescllio  w'm\  durch  I"in(rat;cn  di-s  l'hosphenyhetrachlorids  in  Wasser  und  inehiüftdies  £ia- 
dampfen  der  l  o-un;^  uuf  dem  VVa.vserbade  zur  Entfernung  der  Salzsäure  dargestellt. 

Sie  bildet  schief  rliomlsische,  j;lasj^lanzende  Blättchen,  welche  bei  158'" 
schmelzen.  Spet .  (icw  .  — -  r47ö.  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aefher, 
unlöslich  in  Ben/.ul.  lOU  1  lile.  Wasser  lösen  23'2  Thle.  Säure  bei  15'.  Beim 
ras(  hcn  Krhitzen  zerfUllt  sie  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.  Sie  ist  eine 
zweibasische  Säure. 

DasneuttaleNatRHisalz,  C^M^FOsNa,  +  I2H,0.  bildet  spiessige,  das aanre  CgH^PO^HNa. 
prismatische  KiyMalle.   Das  Kalk-,  Zink-  und  Kupfersals  sind  ebenfalls  kiyslalHniscTi. 

DimetbyUther,  C«H^POg(CH,),,  ist  eine  bei  M?**  siedende  FUtosigkeit. 

DiKthyläther,  C«H^PO,(C|H,),,  bei  367°  siedendes  Oel,  mit  einem  an  Senföl  er- 
innernden Genich. 

OC  H 

AethylphosphenylsHttre»CfH^FO^II*      atis  dem  TettacUorid  vnd  absolutem  Alkohol 

dargestellt,  ist  ein  dicker  Symp.    Einbasische  Säure. 

OC  H 

I'henylphosphenylsllure,      H jPOq j j*       aus  Fhosphenylsäurechlorid  «ud  Phenol  dar- 

gestellt,  krystallisirf  au>  wässerigem  Alkohol  in  haarfeinen,  bei  57"  schmekenden  Nadeln.  Sie 
bildet  Aether  und  buixc. 

Phosphenylsiturechlorid,  C^H^POCl,,  wird  am  besten  dnrch  Einleite»  von  sehvelfig«- 
Sture  in  Fhosphenylchlorid  dargestellt  und  ist  eine  dicke,  obstartig  riechende  Flflssigkeit,  welche 
bei  8d8*>  unter  BMunung  siedet    Spec  Gew.  =  1<S57  bei  i20°. 

Nitrophosphenylsäore  (22),  CjiH^(NOj)PO(0H)2,  wird  durch  ErhiUen 
von  Fhosphenylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100—105^  dargestellt 
Sie  Icrystallisirt  aus  Aether  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  132^  schmelzen.  Die 
wässrige  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  100  Thle.  Wasser  lösen  98  Thle.  Säure  bei 
32".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber  100"  erhitzt  wird  sie  unter 
Eicplosion  zersetzt 

Die  Alkalisalse  sind  nicht  krystallisirbar.  Das  Bariumsalz,  CfH4(N0^)PO|Ba  +  SH,0. 
bildet  lebhaft  glänzende,  gelbe  Blättchen. 

Amidophospiienylsäure  (22),  CgH4(NHj)PO(OH)j,  durch  Reduction 
der  Nitrosäure  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt,  krystaUistrt  aus  Wasser  in 
feinen,  glänzenden  Nadeln.  Sie  schmilzt  nicht  beim  Erliitzen  und  färbt  sich  unter 
Zersetzung  oberlKilb  280'^  blaugrün.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich 
in  Wa.sser.  100  Thle.  W.asser  lösen  bei  20«»  0-i3,  bei  lOO«  0*02  Thle.  Säure. 
Sie  bildet,  obwohl  in  Sal/.säure  löslicli,  mii  Säuren  keine  Salze. 

Die  Snlze,  deren  I,oi«ungen  >icli  nn  (.\<jr  Luft  loth  tärl>cn,  sind  meist  amorphe  Nieder- 
schläge.   Das  Natriunis.ilz,  CgH^(Nll.j;rü-,Na.,  -f-3Hj,0,  krystallisirt  in  I'rismcn. 

D  i  a  z  o  p  h  o  s  p  h  e  n  y  1  s  ä  u  r  e  (2  2\  Das  salpetersaure  Sal z  C  ^ H ^  (N  0  NO  ^ ) P0(0 H  ^  j , 
durch  Einleiten  von  saliietrigcr  Säure  in  eine  heissc  salpetersaure  Lösung  der 
vorigen  Säure  dargeslelll,  bildet  weisse  l*rismeii,  welche  bei  166^  schmelzen 
und  darüber  erhitzt  heftig  explodiren.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aethci 
wenig  loslicl».    lOUThle.  Wasser  lösen  57  82  Thle.  bei  18",  59  03  Thle.  bei  80». 

Die  .Salze  sind  gelb  gefärbt.    Natrium-,  Kalium-  und  Bariumsabe  sind  kiystallinisch. 

Diphenylphosphinsäure,  (CgH^)2pOOH;  dieselbe  bildet  sich  durch 
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O]grdation  (15)  von  Diphenylphosphorchloriir  oder  Diphenylphosphin  mit  Salpeter- 
säoie.  Sie  entsteht  auch  neben  Pbosphenylsäure  bei  der  Zersetzung  von  1  Mol. 
Fboi^henylchlorid  (24)  mit  I  Mol.  Wasser  und  kann  von  derselben  durdi  Alkobol 
getrennt  werden.  Sie  krystallisiit  aus  conc.  Salpetersäure  in  weissen  Nadeln  (17), 
irakhe  bei  IW^  schmelzen.  Spec.  Gew. »  1*339.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in 
hdsMin  Alkohol  IdsUch. 

Bei  SSO^  bildet  sie  ein  Anhydrid,  [(C«HJ,PO],.  Die  Salie  lind  lotystaltiiibeh.  Der 
AtlhyUther  kiyttalUsirt  in  farblosen,  bei  165"  schmeltenden  Nadeln. 

Phosphenylsulfid  (1),  CgHjPS.  Dasscll^e  entsteht  neben  einem  krystalli- 
nischen,  bei  138®  schmelzenden  Sulfid,  (CgH5P)3S,  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
phosphin  mit  Schwefel.  Gelb^  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit Durch  längeres  Erhitzen  wird  es  in  Phenylphos])hin,  Schwefelwasserstoff  und 
Isophosphenylsulfid,  (C0H5P)2S2,  gespalten.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
geht neben  (C^H,)4P-2Ss  ('S)-  welches  weisse,  bei  192—11)3"  schmelzende 
Kr}'stalle  büflet,  durch  Kmieiten  von  Schwetchvasscrstoft"  in  siedendes  Phosphenyl- 
chiohd.  «  ine  dicke  Flüssigkeit,  welche  durch  Salpetersäure  zu  Diphenyl- 

pbosphinsäure  oxydirt  wird. 

Phosphenylsulfochlorid,  CßHjPSCl^,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Phosphenylchlorid  (27)  mit  Schwefel  und  durch  Hehandlung  des  Chlorids  mit 
Chlorschweiel  (26),  im  letzteren  Falle  neben  Phubphenyltetrui.hlorid.  E:>  bildet 
eine  gegen  270°  nicht  unzerseizt  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  (\cw.  =  1.37l>  bei 
13".  Mit  Ka  il  rige  scheint  das  Kaliumsal/.  der  Thiopl.os])lien)  l;>uuie,  C^H jPS(OR)j, 
zu  enlstehcji.    Mit  Alkohol  entsteht  deren  Aether,  CgUjl'S^OC^H  •,)._,. 

Phosphobenzol  (i),  CgH^Pj^tiHi»  ^^"^  Diazobenzol  entsprechend,  ei>stcht 
ganz  glatt  xiurch  Einwirkung  von  Phosphenylchlorid  auf  Pheoylphospliin : 
CgH;,PClj  +  QH.I'Hjj  «C,H,P,C«Hj  -h2Ha. 
Es  bildet  ein  schwach  gelbes  Pulver»  unlöslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol.  Es  schniibct  bei  149 — 150^  zu 
einer  harten,  krystallinischen  Masse.   An  der  Luft  wird  es  allmählich  zu  Diphos- 
phenyloxyd,  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  phosphenyliger  Säure,  durch  con- 
centrirte  zu  Phosphenylsäure  oxydirt.  Die  Uber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzte  Substanz 
winl  durch  Salpetersäure  in  Diphenylphosphinsäurc  und  Phosphorsäure  übeigefUhit 
Diphosphobenzol  (28),  CfH^PiOH,  beim  Durchleiten  von  selbstentzünd' 
Ucbero  Phosphorwasserstoff  durch  Phosphenylchlorid  entstehend,  ist  ein  schön 
gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliches 
Pulver. 

Phenylderivat  von  P4H2  (24),  CgH  ,P4H.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Wasser  auf  1  Mol.  Phosphenylchlorid  und  Erhitzen  der  dabei  entstehenden  Pro- 
dukte erst  auf  200*"  und  dann  auf  2<»0'  uird  eine  harte  Masse  gebildet,  welche 
nach  der  BehandUmj^  mit  Wasser  und  Alkohol  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich  ist.  Aus  der  Losung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  C^Hj^P^H  als  amor- 
phes, dunkelgelbcs  Pulver  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  eine  zweite  Substanz, 
(CjHjjjPjOjH,  welche  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Borderivate  des  Benzols*)  (1),  Phcnylhnrclilorid,  C.iH-^BClj. 

Zur  Darstellung'  crliitzi  ni.iti  'JO  ( iiin.  <^uecksilberi!ij>litn\ I  mit  i!U  (  >riii.  Borchlorid,  BC!_j,  (.'inigc 
btumhm  im  geschlossenen  Kohr  aut  iöO — ^ÜÜ**»  giesst  nach  dem  Krkaltcn  die  Flüssigkeit  von 

*)  1)  MiCflABUS  n.  Beocex,  Ber.  15,  pag.  180.  2)  Laubnrurg,  Ann,  173,  pag.  15  t. 
3;  Otto  q.  Drkhkk,  Ann.  154,  pag.  93-  4)  Aronhkim,  Ann.  194,  pag.  148.  $)  Otto  n. 
DuHBa,  J.  pr.  Ch.  [zj  I,  pag.  179.   Zeitschr,  1870,  pag.  9. 

LADBttt'M,  Cbeiine.  U.  t$ 
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den  aittgesdtiedenen  Kf^ataUen  ab,  zidit  lelitete  mit  Benzol  aus  und  fractimtirt  die  verefaitgten 

Lösungen. 

Das  Chlorid  bildet  eine  farblose,  an  der  Luft  raachende  Flüssigkeit;  welche 
bei  176"  siedet  und  in  einer  KälCemischung  2u  einer  bei  0^  wieder  schmelzenden 
Kiystallmasse  erstarrt  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor  2U  einer  leicht  «ersetslichen 
Verbindung.  Lässt  man  das  Chlorid  langsam  zu  Wasser  tropfen,  so  scheidet  sich 

Phenylborsäure,  CcH56(OH)2,  als  weisses  Pulver  ab,  welches  durch  Er> 
hitzen  gelöst,  beim  Erkalten  in  Nadeln  auskrystatlisirt  Schrop.  204  ^  Mit  Wasser- 
dämpfen flQcht^e,  schwache  Säure.  Durch  Destillation  wird  sie  in  Phenjdbor« 
oxyd  übergeführt,  ebenso  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator.  Die  Säure  wirkt 
stark  antiseptisch.  Die  Salze  sind  meist  kiystaliinisch.  Das  Ammonsalz  redudrt 
Silberlosung.  Selbst  verdünnte  Lösungen  der  Säure  geben  mit  Quecksilber* 
Chlorid  einen  Niederschlag* 

Natritimsalz,  CgH^BOyNa,»  bildet  quadntische  Tafeln»  da*  Calciuinsab,  (C,H,BO,H),Ca, 
larblose  Krystalle. 

Aethyliitlier,  C,  H ^BfO C._,H j,  ist  (.ine  angonelim  riodiende  FlfHsif^kcit.    Siedep.  !7fi". 

I' Ii  c  ny  Iboroxy  d  ,  CgHjBO,  dessen  i>arstclUin^  schon  bcschiicbcii  wurde,  ist  eine  farl)l(»';e. 
bei  190  "  schmelzende  Krystallmasse.  Siedep.  3GÜ".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkuhol 
und  Actlicr. 

Siliciumderivate  desBenzols(2).  riienylsiliciumchlorid,  CeHj^SiCl^. 

Zur  DanteUung  wiid  I  Tkl.  Chlomiliciuin,  Sia«,  mit  2  Thln.  QuecksUbenliphenyl  im  Rohr 
auf  800'^  aUtit  und  das  Phenylsiliciurochlorid  durch  fractionifte  l>estiUatkm  leicht  vom  uncer- 
setzten  Siliciumddorid  getrennt. 

Farblose,  an  der  Luft  raiu  hemle  Flüssigkeit,  wclclie  bei  197°  siedet.  Un- 
zeisetzt  löslich  in  Aether  und  Chloroform.  Durch  Alkohol  wird  es  in  Ortho- 
sili<  «'bcnzoeäthcr,  C,,HjSi(üCj,H -Jj ,  eine  stechend  riechende,  bei  235* 
siedende  Flüssigkeit  übergeführt.  Wird  derselbe  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  so 
entsteht 

Silicobenzoesäiire,  CcHp^SiO  OH,  welche  ebenfalls  aus  PhenylsiUcium- 
Chlorid  und  Ammoniak  dargestellt  ij>t. 

l'm  «In:  Siiurc  rein  zu  Lrliallcn,  wird  die  in  hL-i'lcii  l'iillon  (.■lUstcliciuIc  Rcaktion«mn<!«:o  in 
absolut  alki>holi^cllcnl  Kali  gelöst,  Kohlensaure  eingeleitet,  der  .Niederschlag  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  diese  Lösungen  auf  dem  Wasserbad  verdunstet. 

Glasartige  Masse,  welche  bei  9'2  hniilzt.  I.eirlit  in  Aetlier  lusiich.  Sie 
bildet  keine  Sal/e-  Duich  Kiwarmcn  auf  lüO'^  wird  sie  in  das  aniorphe  An- 
hydrid, (CtH^SiOj^O  umgewandelt. 

rhenylsiliciumtriäthyl,  CßH5Si(C,Hj)j,,  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
mit  Zinkäthyl  auf  150—100°  dargestellt.  Es  ist  eine  farblose,  bei  230*'  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Dampf  dem  Nelkenöl  ähnlich  riecht.  Spec.  Gew. » 0-9042 
bei  0^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
das  abgekühlte  Phenylsiliciumtriäthyl  entsteht  als  Haupt^irodukt  das  Chlorid, 
SiCjsHisCl,  ein  dickflüssiges,  bei  260^65^  siedendes  Oel,  welches  durch  alko- 
holisches Kaliumacelat  nicht  zersetzt  wird. 

Quecksilberderivate  des  Benzols.  Quecksilberdiphenyl,  (C|,H5)yHg. 
Dasselbe  entsteht  aus  Brombenzol  (3)  und  Natriumamalgam: 

aCC^HjBr)  H-  HgNa,  =  (C«Hjj),Hg  H-  2NaBr. 

Zu  seiner  OaiateUang  (3, 4)  wird  Brombenzol  in  dem  gleichen  Volumen  Xylol  gelOsI,  mit 
^  seine«  Gewichtes  an  Es«ig^ther  und  ttberschUssigem  2'7proc.  Natriummnalgam  Ifogere  Zeit 

am  RückflusskUhler  erhitzt,  heiss  iiltrirt,  der  RUckMand  nochmals  mit  heiftsem  Bcmol  extrahin, 
und  das  autgeschiedene  Produlct  aus  Bencol  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Es  bildet  rhombische  Krjrstalle,  welche  bei  120*  scbmelsen,  Spec.  Gew. 
=  2*318.  Wenig  flüchtig  mit  WÄsserdämpren.  Es  destillirt  unter  300*  unter 
theilweber  Zersetzung  in  Quecksilber,  Benzol  und  Diphenyl.  Leicht  löslich  in 
fiensol,  Schwefelkohlenstoff»  siedendem  Alkohol  etc.,  unKtolich  in  Wasser.  Durch 
Einwirkung  von  Halogenen  entsteht  das  betreffende  Halogenderivat  des  Benzols 
und  des  Quecksilberphenylsi  2.  B.: 

(C,H,),Hg  +  ÄBr  =  QHjHgBr  ^  CsH^Br. 

Durch  Erhitzen  mit  einbasischen  Säuren  der  Fettreihe  entstehen  Säure- 
derivate  des  Quecksilberphenyls  neben  Benzol,  s.  B.: 

(CeHj),Hg  -h  CH,CO,H  =  C«H8HgC0,CH,  H-  C«H«. 

Qvecksilberphcny  Ich  lorid  (3).  C^H^HgQ,  welches  auch  durch  Krhitzen  von  Queck - 
sQberdiphenyl  und  Quecksilherchloricl  mit  Alkohol  auf  100^  dargestellt  ist,  bildet  rhombiiche, 

bei  250"  ^chiiiebrendc  Tüfelchen. 

Q  uc  ck  sillicr^he n >■  1 1)  ro  in  i  (1  (5),  CgIljHgBr,  rhoiiiuische,  bei  275"  sclniKlzende  Tafeln. 

Quecksilbcrphcny Ijodid  (3),  C^H^HgJ,  rhombische,  bei  2ti5  —  2t»()"  schuielicade 
Taldn. 

Qtteeksilberpkeayleyanid  (5),  C^Il^t^CN,  aus  Quecksilberd^thenyl  uiul  Cyan* 
quecknlber  dwgeslellt,  bildet  ferne  rhombische  Prismen.   Scbmp.  203 — S04^. 

Quccksilberphcnylrhodanid  (5),  C^HjHgSCN,  analog  dem  vorigen  erhalten,  bildet 
kleine,  bei  226—227°  schmelxcnde  Täfelchen. 

Queckfilberphen]rlnitrat(5),  C^H^ÜgNO,,  bei  16d — 160° unter ZenetzuogschmelzeDde 
Tafeln. 

Quecksilberphenylfurmiat  (3),  CgH^HgCOjjH,  bei  171"  schmelzende  Tatein. 

Queefctilberphenylaoetat  (5),  C^H^lIgCO^CH,,  schief  rhombiiche  Prismen.  Schmehc« 
pnnkt  148 — ]49'^  Die  Derivate  der  Propionsäure  und  Myristtnsflare  sind  ebenfolls  krystaUinisch. 

Quecks  ilberphenyloxydh  yd  rat  (5),  CfH^HgOH,  durch  Kochen  des 
Chlorids  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
rhombischen  Prismen.  Schmilzt  oberhalb  200**  noch  nicht  In  kaltem. Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  mehr  löslich.  Es  reagirt  alkalisch  und 
treibt  Ammon  aus. 

Quecksilberpbenylsäure  (3),  CsH,.^HgO,H,  durch  Oxydation  des  Queck* 

ffliberdiphenyls  mit  Chamäleonlösung  dargestellt,  ist  ein  weisses,  bei  251 — 252® 
schmelzendes  Pulver.   Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  £in* 

basische  Säure. 

Zinnderivate  des  Benzols.*)  Zinnpheny Itriäthyl  (i),  C9H|^Sn(C)H()|. 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Krhiizen  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinn- 
triäthyljodid  und  Brombenzol  mit  Natrium.  Es  ist  eine  bei  siedende 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Spcc.-Gew. 
=  1'2>)39  bei  U*^.  Ks  verbindet  sich  mit  Zinnchlorid  zu  Zinnpheny lät hy  1- 
ch lorid,  C«H^SnC2H;^Cl2,  welches  aus  Aether  in  Tafeln  krystallisirt.  Schmelz- 
punkt  45''. 

Zinndifihenylchlorid  (2),  ((.',;H  )„SnCL,,  dassell»e  wird  rlurcii  Einwirkung 
von  Quecksiii )erdiphenyl  auf  ZinnletraclUorid  neben  7innili[ilic)i\ihydroxychlorid 
erhalten.  In  Be^ug  auf  die  Details  der  compHciricn  Daihiellung  sei  auf  die 
oben  cttirte  Abhandlung  (2)  verwiesen.  Es  entstellt,  aucli  aus  dem  unten  be- 
schriebenen Hydroxychiorid  durch  Erwärmen  im  balzsaurcstroni  auf  45**.  Es 
krystalhsirl,  a.m  besten  aus  Eis^roin,  in  farblosen,  triklinen  Priemen,  welche  bei 
42"  schmelzen.    Et.  sitdcL  uuicr  partieller  Zersei/.ung  bei  6ö'6 — üii7".   In  Aether 

*)  t)  Ladcmbvkc,  Ann.  159,  p«g.  251.    3)  Aronukim,  Ann.  194,  pag.  145.   3)  Den., 
Bcr.  IS,  pag.  $09. 
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und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  unter  partieller  Zersetzung  zu  Hydroxychlorid 
löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung  ent- 
steht Zinntriphenylchlorid.  Dasselbe  Produkt  entsteht  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
in  Ammoniakgas  auf  KK)— 200°  und  durch  Einwirkung  (2)  von  Natriumnitrit 

auf  eine  Lösung  des  Chh^rids  in  Eisessig. 

Zinndiphenylhydroxyl Chlorid,  (C6H5)jSnCl OH,  dessen  Darstellung  aus 
dem  Chlorid  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  ein  amorphes  Pulver,  welches  bei 
IST**  schmilzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Nicht  uniersetzt 
flüchtig.    Durch  Einwirkung  von  Alkahen  wird  es  in 

Zinndiplienyloxyd,  (C^^IL  ).^Sn Ü,  übergeführt.  Das  Oxyd,  welche«?  auch  durch  Ein- 
Mirkiing  von  Alkali  auf  das  Chlorid  entsteht,  ist  ein  nicht  tlüchtigcs,  unlösliches  Pulver. 

Zinndiphenylbroroid,  (CfH^),SnBr,,  durch  Erwärmen  des  Oxyds  in  Broinwasserstol%as 
eewonaen,  bOdet  bei  38**  schmckende  KiysttiUe. 

Zinndlphenylehlorobronitd,  (CfH,),SiiClBr,  dnrch  Einwirkung  von  Bromwassentoff 
auf  dtx  HydrOs^ylcMorid  dargestellt,  bildet  bei  'i^^  schmelzende  Kiystalle. 

Zinodiphenylchlorojodid,  (C^Hj).^SnClJ,  M»  Hjdroiqrlclllorid  oder  dem  Chlorid  und 
Jodwa.«;«;erstoff  dargcstelh,  krystalli'-irt  in  gla-^hellen,  monoklinen  Prismen.    Schnip.  Gfl°. 

Zinndi  phenyldiathvloKvd,  (CgHj)^.Sn/'0  C.,H,  "Ig ,  ent<;teht  durch  Zersetzung  des 
Chlorides  mit  Nutriumalkoholat  und  bildet  kleine,  bei  12-i"  unter  Zcr:>ctxuiig  i-chincl/cndc  Kry stalle. 

Zinntriphenylchlorid,  (CeH-jjSnCl,  dessen  Darstellung  unter  dem  Chlorid 
erwähnt  wurde,  krystallisirt  aus  Aether  in  schwach  gefärbten  Krystallen,  welche 
bei  103*  schnicl/.en.  In  alkoiiolischer  Lösiniq  wird  die  Verbindung  durch 
Ammoniak  in  das  Hydrat  Sn(^CsH5)30H  4-  1  ^H^O  umgewandelt. 

A.  Weddige. 

Benzylverbindungen *).  Als  »Benzyl«  bezeichnet  man  nach  Likbig's  Vor- 
gang die  frliher  von  Gerhardt  »Toluenylc  genannte  Atomgruppe  C^H^,  d.  h. 

*)  i)  Kraut,  Ann.  107,  pag.  208;  109,  png.  255,  Ber.  1869.  pag.  180.  2)  Bdssb,  Ber.  1876» 
]Mff*  830.  3)  Cannizzako,  Ann.  88,  pag.  129.  4)  Den.,  Ann.  96,  png.  246.  5)  Bkilstbin  u. 
Gotner,  Ann.  139,  pag.  331.  6)  Lauth  u.  GriuauXi  Ann.  143,  pag.  79.  7)  Lunge  11.  Pktri, 
Ber.  1877,  pag.  1275.   8)  LiMTRiCHT,  Ann.  139,  pag.  307.   0)  van  DoRf»  Bcr.  187a,  pag.  1070. 

10)  ZiN'c  KK,  Bcr.  1S74,  pnp.  276.  Ii)  Canniz/aro,  u.  I<(i>si,  .\nn.  121,  pn^.  250.  12)  Akon- 
HKIM,  Ikr.  1875.  p.ig.  140b.  13)  ZivrKK,  Her.  1669,  pag.  739.  14)  Pekkin  und  Hodgkinson, 
Chcn».  M>c.  J.  1880,  pag.  721.  I5)Zi.nc  kk,  Ann.  159,  pag.  367,  Ber.  1871,  pag.  298,  510;  1873, 
pag.  119;  1876,  pag.  31.  16)  pATKkN<J.  Bcr.  1872.  pag.  288.  17)  Patürnü  u.  Spica,  Ber.  1877, 
pag.  294.  18)  Aroniikim,  Bcr.  1872,  pag.  1068.  19)  Kömler  u.  Aronheim,  Ber.  1875,  pag.  509. 
20)  L.  SBseMAN.N,  Ber.  1873,  pag.  1085:  1877»  pag.  758.  21)  Neuhop,  Ann,  146,  png.  319. 
22)  BKn.5TEiN  u.  KuHiJiRRG,  Ann.  147,  pag.  339.  23)  Jackson  u.  Firu>,  Ber.  1878,  pag.  904. 
Amcr.  ehem.  J.  2,  pag.  94.  24)  Bf.ii  stkin  u.  Kuhlbkro,  Ann.  146,  pag.  317.  35)  Dieselben, 
Ann.  150,  pn^.  290.  26)  Patkrnü  u.  Mazzara,  Bcr.  1878.  pag.  1384.  27)  GröUi;x,  Ann.  145, 
pag.  47.  28)  Strakosch,  Ber.  1873,  ptig.  1056.  _»o)  Wachündürff,  Ann.  185,  pag.  259. 
30)  Strakoscu,  Ber.  1873,  pag.  328.  31;  Kkkui.k,  Ann.  137,  pag.  188.  32)  Bf.ii.stkin,  Ann. 
'43'  V^S'  3^9-  33)  i'AUTii  und  Grimaux,  Zeitscbr.  Chem.  1867,  pag.  378.  34)  Jacicson  uad 
LowKRV,  Ber.  1875,  pag.  1672,  35)  JACKSON,  Ber,  1876,  pag.  931.  36)  Jackson  und  Wüns, 
Ber.  1880,  pag.  1218.  Amer.  ehem.  J.  2,  pag.  316.  37)  Dies.,  Ber.  1879,  P*S*  19^5*  3^)  Dies.« 
Amer.  Chem.  J.  2,g>ag.  391.  39)  Mabbry  u.  Jackson,  Ber.  1878,  pag.  $$;  1881,  pag.  995. 
Amer.  chem.  J.  I,  pag.  103;  2,  pag.  250.  40)  WACHJiNUORFr,  Ber.  187G,  pag.  1345.  41)  Gmklin, 
Handb.  VI.,  pag.  38.  42)  LitBKN,  Joum.  pr.  Ch.  107,  pag.  119.  43)  V  Meyer,  Bcr.  1877; 
pag.  311.  44)  Cannizzaru,  Ann.  90,  pnj^.  252;  92,  pag.  113.  45)  Frieuis-l,  Bull.  soc.  chim.  1862, 
pag.  18.  46)  Hkrkmasn,  Ana.  132,  pag.  75.  47)  Lii'I-.man.v,  Ann.  137,  pag.  252.  48)  Nikokrist, 
Ann.  196,  pag.  349.  49)  Fremv,  Ann.  30,  pag.  328.  50)  Lauuknhejmer,  Ann.  164.  pug.  289. 
51)  TILDE.S,  Phann.  J.  Trau«.  (3)  5,  pag.  761.   5a)  R.  MSYKR,  Ber.  1881.  pag.  2394.   53)  Kagh> 
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den  cinuerihiLrt^n  Tcluolrest  CjjHj-CH^  — ,  Die  Benzylverbinfliincen  sind  dan.ich 
als  Derivate  des  'rr)hioU  zu  betrachten,  welche  si«  I1  von  diesem  (hirch  Vertretung 
eines  Wasscrstoftatom.s  seiner  Scilcnkclte  ableiten.  Kitiij^c  derselben,  wie  das 
Benzylchlorid  und  Benzylbromid,  lassen  sicli  durch  direkte  Substitution  aus  dem 
Toluol  gewinnen  und  bilden  das  gewöhnlichste  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung der  übrigen  Benzylverbindungen. 

I^e  Benrjdäther  der  Beiuoesäure  und  der  Zimmtslbire  komiiMn  fertig  vor  im 
Perubalsam  (i),  und  im  Tolubalsam  (2),  derjenige  der  Zimmtsäure  neben  dem 
S^iacin  anscheinend  auch  im  Storax  (50). 

Aus  der  angegebenen  Beziehung  der  Benzylverbindungen  zum  Toluol  eigiebt 
sich,  dass  sie  isomer  sind  mit  denjenigen  Toluolderivaten,  die  sich  durch  die 

i.ER,  Ber.  1869,  p.Ti:  t;t2.  54)  Korr,  Ann.  94,  pnjj.  311.  55)  BRiiilL,  Bcr.  1879,  pap.  2142. 
56)  Gkakkk,  Ber.  1S75,  V'^^'  ^"?5-  57)  Coincikk,  Ftcr.  1S77.  prij^.  1657;  1879,  pag.  133. 
58)  M*:ykk  11.  WtRSTKK,  her.  i.S7j,  pa;;.  963.  1  l'AiKKNo  u.  J  ri.KTi,  Ikr.  1876,  pag.  81. 
60)  Bkjlstfjn  u.  KtHLBERG,  Ann.  152,  pag.  224.  61)  Jackson  u.  LuwtÄV,  ß«r.  1877, 
pq^  1209.  62)  Jaffr,  Zeitsdlr.  physiol.  Cbem.  2.  pag.  55.  63)  Cahours«  Compt  rend.  80, 
Vt'  1317;  Si,  pag.  1163.  64)  Si!«TENis,  Ann.  161,  pag.  339.  65)  Canizzaro,  Jahiesber.  iSs^i» 
pag.  581.  66)  Paterno,  Ber.  187a,  pag.  388.  68)Naqukt,  Aon.  Suppl.  8,  pa^.  348.  68)  Neu» 
nOP,  Ann.  147,  pag.  344.  69)  LaUTH  0.  GeIMAUX,  Ann.  143,  paf.  81.  70)  Stauki.,  Ber.  1881, 
pag.  SgS.  71)  Cannizzaro,  Ann  o?,  pag.  115.  72)  JacKSOn.  Jalircsber.  1880,  pag.  4S0. 
73)  Bru.nnkr,  Ber.  1876,  pag.  1745.  74)  Orttt,  Ber.  1882,  pai;.  1136.  75)  Conrad  u.  Hodg- 
KWSON,  Ann.  193,  pag.  298.  76)  Hodgkinson,  (  Ikih.  soc.  J.  1S78  fil,  pag.  495;  Ann.  201, 
pag.  168.  77)  CAHOUR.S  u.  Dfaiarcay,  CooipU  rend.  83,  pag.  688.  78)  Cannizzaro,  Bcr.  1870, 
pag.  517,    1S71,  pag.  412.     79)  CaMPISI  U.  AmATO.  B«r.  1871,  pag.  412.     80)  WALLACH  n. 

LmiKAMN,  Ber.  1880.  pag.  507.  81)  Letts,  Ber.  187a,  pag,  90.  83)  STmAKOSCH,  Ber.  1873, 
pag.  693.   83)  Dkl  Zamma  n.  Güareschi,  Gasz.  chim.  itaL  1881,  pag.  355.    84)  ClaSsson 

Ldndvali  ,  Bcr.  1880^  pag.  1703.  Henry,  Bcr.  1869,  pag.  637.  86)  Barbaoma,  Ber.  1873,  . 
pag.  689.    87)  Jackson   Ann.  179,  pag.  8.    88)  Piria,  Ann.  56,  pag.  37.    89)  Moitessirr, 

Jahrcsbcr.  1866,  png.  67h,  677.    90)  Beii.sti:in  n.  Rri.nki  ke,  Ann.  128,  pag.  179.    «i  i'  Hrki  nk, 
Coujpt.  rcmi.  90.  p.T^'.  40.    92)  BKii.>TFm  11.  Si.i ::,n)  im,  Ann.  II7,  p:\g.  83.    93)  Ni  .n'-KI,  Arcli. 
f.  Anat.   u.  Physiol.  1670,   pag.  399.     94)  Ca.nni/./' \ko  u.  Körnkk,  Ber.  1872,  pag.  436. 
95)  TAK  DER  Veldbn,  Jouin.  pr.  Ch.  [2]  15,  pag.  163.    96)  TtEMANN  11.  Wux,  Ber.  188t, 
pag.  969.   97)  Herzfkld,  Ber.  1877»  pag.  1367.  98)  Bernheimkr,  Monatsh.  f.  Qu     pag.  456. 
99)  Börsen ,  Ebend.  i,  pag.  631.    100)  Dennstedt,  Ber.  1878,  pag.  3365.    loi)  SCHVF, 
Ber.  1881»  pag.  ^04.   102)  Kraut,  Ann.  156,  pag.  133.   103)  Gerhardt,  Ann.  chim.  pliys.  [3]  7, 
pag.  215.     104^  GiA'osA.  JoTirn.  pr.  Ch.  [2]  21,  pag.  221.     105)  C.\s.NtzzAKü  u.  Bertagni.ni, 
Ann.  98,  pag.  188.    106)  Canm/./aru,  Ann.  134,  pag.  128.    107)  Ders.,  Atid.  Siitipl.  IV,  paq;.  24,  80. 
108)  LiMPRK-HT,  Ann.  144,  pag.  304.     109)  M^ndius.  Ann.  121,  pag.  144.     110)  n<-!.\i\N.N, 
Bcr.  1868,  pag.  102.    Iii)  RUDOU'H,  Bcr.  1879,  pag.  1297.     112)  Berli.n,  Ann.  151,  pag.  137. 
113)  Brunnbr»  Ann.  151,  pag.  133.    114)  Kohok,  Ann.  151,  pag.  366.    115)  FAHEBtANCOt 
Gase  chim.  ital.  8,  pag.  354.  ti6)  Ladenburg  u.  Struve,  Ber.  1877,  pag.  43.  117)  v.  Meyer, 
Ber.  1877,  pag.  309.    it8)  Ladknburc»  Ber.  1877,  pag.  561»  itS3i  1634.   119)  v.  Meyer, 
Bcr.  1877,  pag.  964,  1391.    i3o)  Wyss,  Ber.  1877,  pag.  1368.    121)  1'f.EisaiER,  Ann.  138, 
pag.  225.    122)  Bfk.nth.skn  u.  Trompettf-r,  Ber.  1878,  pag.  1760.    123)  Miciii.er  u.  Gradman.s, 
Ber.  1876.   pag.  1915;   1877,   pag.  2078.     124)  Willm  u.  CtiRARD,   Ber.  1875,  pag.  1196. 
125)  Mti.D< ji  A,  Ber.  iRSi,  pag.  1385.    126)  Witt,  Ber.  1S77,  pafj.  657.    127)  Vasca-Lanza,  . 
Bcr.  1874,  pag.  82.     i2>;  :  TiK-MANN  u.  Friedi.äsder,  Ber.  1881,  p.ag.  19Ü9.    129)  Canmzzako, 
Gass.  chim.  iMl.  1871,  pag.  41.    130)  Pater.nü  u.  Spica,  LbcnU.  1875,  pag.  3S8.    131)  Cam- 
nsi  0.  AUATO,  Ebend.  187 1,  pag.  39.    133)  SPiCA,  Ebend.  1877,  pag.  90.    133)  HoPMAic«, 
Ber.  1873,  pag.  100;  1873,  pag.  308.   134)  Ders.,  Ann.  Suppl.  L,  pag.  333.   135)  Cannhczaro. 
Ann.  137,  pag.  344.    136)  Der?.,  Ann.  117,  pag.  338.    137)  GABRUtL,  Ber.  1869»  pag.  1641. 
138)  Gabriel  u.  Borgmann,  Ber.  1883,  pag.  3064. 
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entsprechende  Vertretung  eines  WasserstofTatoms  im  Benzolrest  von  dem  Toluol 
ableiten.  Isomer  sind  z.  B.  Benzylchlorid  Cf;H5  CHj|Cl  und  die  Monochlor- 
toluole  CfiH^a-CH,,  BenzyJalkohol  CeHjCHa-OH  und  die  Kresole 
C^H4(OH).CH3,  Benzylamin  C^H^.CHj.NHj  und  die  Toluidine  CgH^CNH,). 
Ch,,  Benzyl5ulfo3äureC,.H5  CH2  SO,H  und  die  ToluoUulfosSuren  CiH^CSÜsH; 

'  Benzylchlorid»  C«Hs-CH,Cl.    Zuerst  von  Cannizzaro  (3)  1853  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  Benzylalkoho!» 
später  auch  durch  Behandeln  von  siedendem  Toluol  mit  Chlor  (4)  dargestellt 
Gewinnung.  Man  leitet  einen  raschen  Chlorstrom  in  die  Dimpfe  von  Toluol,  wddics 

an  einem  RUckflusstcUhlcr  im  Sieden  erhahen  wirt!,  tmd  reinigt  das  entstandene  RensylcUorid  von 
unverändertem  Toluol  und  von  chlofieicheren  Produkten  durch  fmctionirte  Destillation  (4 — 6). 

Die  Temperatur  ist  bestimmend  für  die  Art  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Toluol.  Während  in  Siedhitze  Bcnzylchlorid  entsteht,  bildet  sich  in  der 
Kälte,  namentlich  bei  Anwesenheit  von  Jod.  als  erstes  Substitutionsprodukt  das 
damit  isomere  Monochlortohiol.    (Parachlortoluol  mit  etwas  Orthochlortoluol.) 

Das  Benzylchlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  stechend  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  »  1*107  bei  14°  (Limpricht). 
Siedcp.  176°. 

In  seinem  rbemisrhcn  \'crl  ahcn  unterscheidet  sich  das  Ben/vlchlorid  von 
den  isomeren  Monoclilortoluolen  sehr  wesentlich  dadurch,  dass  sem  Chloratom 
sicli  sehr  leicht  getjen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  austauschen  lässt.  Schon 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  VVasser,  leichter  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge, 
wird  Ben/.ylalkohol  gebildet. 

Erhitzen  des  Benzylchlorids  mit  den  Salzen  der  meisten  Säuren  führt  zu  den 
Bcnzylestcrn  dci  letzteren.  Mit  Alkoholaten  oder  Phenolaten  ent.slehen  die  ent- 
sprechenden gemischten  Beiuyluther,  wie  Aethylbenzyläther,  Phenylbenzyläther, 
mit  alkoholischem  Ammoniak  die  Benzylamine,  mit  alkoholischen  T^ösungen  von 
RaliomsuUid  oder  Kaliumsulfhydrat  Benzylsulfid  oder  Benzylsulfhydrat,  beim  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  Benzylcyanid  (das  Nitril  der  Phenylessigsäure).  — 

Durch  Oxydation  des  Benzylchlorids  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet  (6,  7).  Ersteren  erhält  man  reichlicher 
bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Blei  als  Oxydationsmittel  (6).  Durch  Chrv>m- 
säure  wird  Benzoesäure  erzeugt  (5). 

Die  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Kälte,  namendich  bei  Gegenwart  von  Jod, 
fllhrt  zu  Substitutionsprodukten  des  BenzylchloridSi  wie  C^HiCl  CHjCI»  während 
bei  Siedhitze  das  Chlor  in  die  schon  chlorhaltige  Seitenkette  tritt  und  zunächst 
Benzalchlorid  CeH^-CHCl,  bildet  (5). 

Durch  concentrirte  JodwasserstofTsäufe  wird  das  Bcnzylchlorid  bei  140"  zu 
Toluol  redudrt. 

Bei  manchen  Reactionen  werden  aus  dem  Bcnzylchlorid  unter  Abq>altung 
von  Salzsäure  oder  Austritt  von  Chlor  Condensationsprodukte  gebildet.  Wird 
z.  B.  Benzylchlorid  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  300°  erhitzt  und 

das  Produkt  destillirt,  so  erhält  man  neben  kleinen  Mengen  von  Benzyläther, 
Benzaldehyd  und  Anthrachinon  wesentlich  Anthracen  (8)  und  Benzyltoluol  (9). 
Diese  beiden  Verbindungen  entstehen  erst  bei  der  Destillation  des  Rohprodukts, 
tind  zwar  das  Benzyltoluol  durch  Zersetzung  eines  zunächst  entstandenen  Chlorids 
Ct4Hi,Cl(=  3C,H,C1  -  HO)  (lo). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylchlorid  entsteht  Dibenzyl  (ii). 
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Beim  Erhitzen  mit  einprocentigem  Natriumamalgam  auf  110 — 120°  liefert 
das  Benzylchlorid  unter  lebhafter  Salzsäureentwickhmg  kleine  Mengen  von 
Stilben  (1-2^.  Beim  Krhitzen  mit  fcinvcrtheiltem  Kui)tcr  oder  Silber  entsteht 
unter  stiirmis<  her  Kntwirkhmg  von  Sal/saure  ein  fester,  harzartiger  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusammensetzung  ^^CjM^jn  (13).  Ahuniniunichlorid  wirkt  in  d^r 
Hit/e  heftig  ni5f  Benzylchlorid  ein,  wobei  Toluol  und  Anthracen  entstehen  (14). 
Bei  seiner  grossen  Reactionstahigkcit  ist  das»  Ben/ylchlorid  ein  werthvolles  Material 
für  die  Synthese  /ahlreiclier  complicirterer  Benzoiderivate. 

Wird  es  mit  BenzolkühlenwasserstotYen  und  Zinkstaub  erliitzt,  so  tritt  die 
Benzylgruppe  ein-  oder  mehrmals  ftir  je  ein  \\  a.-;serstoffatoin  in  den  Kohlen- 
wasserstoff ein.  Hei  Anwendung  von  Benzol  erhalt  man  Ben/ylbenzol  (Diphenyl- 
meihan)  und  Dibcnzylbenzole  (15),  aus  Toluol  Benzyltoluol  U.S.  w.  In  gleicher 
Weise,  wie  in  jene  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  das  Benzyl  in  andere  aromatische 
Verbindungen  einführen.  So  entsteht  Benzylphenol,  CeH5-CH,-CßH4-OH  (16), 
wenn  Benzylchlorid  mit  Phenol  und  Zinkstaub  erhitzt^  Benzylkresol  ^26)  oder 
Benzylanisol  (16),  wenn  anstatt  des  Phenols  ein  Kresol  oder  Antsol  angewandt 
wird. 

Mit  Zinkäthyl  liefert  das  Benzylchlorid  Normalpropylbenzol  (17),  mit  Allj^* 
Jodid  und  Natrium  Phenylbutylen  (18),  mit  Amylbromid  und  Natrium  Capryl- 
benzol  (18)^  mit  Isoprop^jodid  und  Natrium  Isobatylbenzol  (19),  mit  den 
Natracetessigestern  6en2ylessi^ure(Hydrozifflmtsäure)undDibenzyle8sigsjLure  (20). 

Cblorsubstitutionsprodukte  des  Benzylchlorids  können  oitweder 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kaltes,  mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid,  oder 
durch  Behandlung  der  betreffenden  gechlorten  Toluole  mit  Chlor  in  Siedhitze 
gewonnen  werden.    Sie  sind  isomer  mit  den  höheren  Chlortoluolen. 

Von  den  mi)glichen  drei  MonocbloTbenzylchkridcn  wurde  das  Parachlorbensylchlorid, 

C,H4a<CIi,C3,  (ai— s3>,  von  Jackson  und  Fua.D  (23)  dunJi  CMmiien  von  Panchlortoluol 

b€i  IGO*'  in  reinem  Zustande  dugestellL  Fifblosc,  glänzende  Nadchi  (  der  Prismen,  unIdslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Benz<d, 
Jjchwefelknh!fn=tr>ff  und  Eisessig.  Schmp.  'i^»".  Siff!ep.  'ii:*  211"  (21).  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  suhiimirend.  von  angenehm  aromatist,litm  Geruch,  aber  äusserst  heftiger  Ein- 
wirkung auf  die  i>chleimhäute.  Wie  bei  den  chlorrcicheren  Substitutionsprodukten  des  Benzyl- 
chlorid» zeigen  dk  Chloratome  der  Verbindung  die  tbrer  veMchiedenen  Stellung  entsprechende, 
vetscfaiedeDe  ReaktionsIMhigkeit  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Parachlorbenzylalkoliol  (25), 
<hnd>  Oxydadon  Parachlorbensoesäufe  (22). 

3-4  l 

m-p-Dichlorbcntylchlorid,  C^HjCLj- CH.^C1  •  (24).  Durch  Chloriren  von  m-p-Diclilor- 
tohiol  in  der  Ilitzc,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  jodhaltiges  Benzylchlorid  in  der 
Kühe  dargestellt,  flliflsig.   Siedcp.  34t 

Trichlorbenzylchlorid,  C,H,aj*CH,Q  (15),  entsteht  durch  Chloriren  ▼on  Trichlor- 
toluol  in  der  Hitze.   FHlSMg.   Spec.  Gew.  1.547  bei  23**.    Siedep.  273"*. 

Tetrachlorbenzylchlorid,  C^^HCI^  CH^Cl  (25).  Ebenso  aus  Tetrachlortoluol  ge- 
wonnen.   Fln«'«:ijf.    Spec.  f^cw.  l  n34  bei  25"*.    Siedcp.  2%**. 

PentachloTbenrylchlorifi .  CgCl-,«Cn.^Cl  {25),  erhalt  it;;m  diirclt  f  hlonren  von 
Mcdcrxiem  Pcntaciüorluluol,  uder  rweckmässiger,  indem  m.iu  litii^ykhlond  anl.»ngs  ui  der 
Kalte  bei  Gegenwart  von  Jod,  später  in  der  Warme  bei  Gegenwart  von  Antiroonchlorür  mit 
Chlor  behandelt.  Feine,  weisse  Kiystallnadeb,  schwer  kjslich  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem 
Vchigdst   Schmp.  m^.   Siedep.  326-337«. 

p-Nitrobenzylchlorid,  CjH^(NO,)-CH,Cl,  entsteht  neben  einer  Aussigen  Verbindung 
beim  fimtnigen  von  Bensylcldorid  in  tauchende  SalpetcrsXure  (5,  27),  welche  zweckmässig  auf 
—  t^o  abgektthlt  wird  (28).    Die  dnrdi  Eingiessen  in  Wasser  ausgescfaiedeiie  breiförmige 
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Masse  wird  ausgepresst  und  der  feste  AnthcU  aus  Alkohol  kryplallisirt.  Die  Verbindung  bildet 
»ich  niicli  beim  Einleiten  von  Chlor  in  p-Nitrotoluol  bei  185 — 190"  (29).  Keine  Nadeln  oder 
])erlmutterj;lan7cndc  Blättchen.  Schmp.  71'\  Chromsäurc  oxydirt  die  Verbindung  ZU  Paranitro- 
bencocsnurc  (5).    Kalilauge  spaltet  Salzsäure  ali  und  bildet  Dinitrostilben  (30). 

1  .-5 

m-Nitrobenxylchlorid ,  Cj,H^(NÜ,)  »CH^.CI.    Durch  Einwirkung  von  r!io*;phorpcnta- 

chlnrid  auf  m-Nitrohenfvlnlkohol  erhalten.    Lange,  heütjelbc  Nndeln,  bei  45 — 47"  schmelxcnd 

und  unter  einem  Druck  von  30 — IM)  Millim.  zwischen  17.5  und  183'*  siedend  (138). 

1  3 

o  -  Nitrobenzylchlnrid,  CgH^  (N O^) •  CH jCl.  Ebenso  aus  o-Nitrobcntylalkohol  ge- 
wonnen.   Es  kr)stallisirt  aus  Petroleamäther  in  derbeni  gelblichen  Krystallen,  die  bei  48 — 49** 

schmelzen  (138). 

Benzylbromid,  Cj^H,,- CH2Br.  Vs  entsteht  beim  Sättigen  \  ti  T^inzylalkohol 
mit  Brumwnsserstoff  (31),  sowie  bei  der  Kinwirkiing  von  Brom  aul  .siedendes  oder 
damjifftirmi^e.s  Toluol  (33,  32).  An  der  Luft  ratirbende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe 
äusserst  stark  zu  Tbriinen  reizen.  Spec.  Gew.  1  4380  bei  22°.  Siedep.  108  bis 
199^  r^ns  I^enzylbromid  geht  ebenso  leicht,  oder  noch  leichter  Zersetzungen 
ein.  wie  das  Chlorid. 

1  4 

p-Ch  1  nrb  c  nz y  Ihroniid,  CgH^Cl  •  C"  H..Hr  (23).    Aus  p-Chlortoluol  durch  BrcKniren  in 

der  Hitze  dargestellt.    Dom  p-Chlorben/ylclilorid  sehr  ähnlich.    Schmp.  4S  j''. 

1  4 

p-B rnmb  c  n  z  y  1 1)  r o  m  id ,    C^H^  Rr  •  C  H._.Br    (3.^,  35).     Durch  Bromiren   von  siedendem 

p-Brointolunl  i;c\vomicn.    Krystailisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  airs  Orthobrombenzylbromid  in 

grossen,  rhombischen  Prismen.    Mit  Wasserdampf  destillirbar.     Geruch   angenehm  aromatisch, 

aber  die  ScMeimhänte  starlc  an.s.;rLifend.   Sclraip.  61". 

1  a 

m-Brombenrylbroniitl ,  Cf^U  ^Ut  •  CU.^Br  (35).  In  cntsprcclicndcr  Wci'-c  .uis  Meta- 
bromtoluol  dargestellt,  aber  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  erhalten.  Blätter  oder  flache  Nadeln. 
Sdunpb  41".  Ziemlich  leicht  in  kaltem,  reichlidier  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  A«ther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  löslich.  Mit  Actheidampf  sehr  leicht  flüchtig,  veniger  leicht 
mit  Alkohol-,  schwer  mit  Wasserdampf.  ChromsHuremiscIning  greift  die  Verbindnng  nicht  an, 
oxydirt  aber  den  daraus  au  gewinnenden  Alkohol  su  Metabtomhenzoesiurc. 

O'Brombensylbromid,  C^H^  yBr  (35,  36),  ensteht  nur  langsam  und  schwier^ 
beim  Broroiren  des  o-BromtoIuols  in  Siedhilte.   Die  »unlchst  flüssige  Verbindung  krystaUisiit, 

nachdem  sie  durch  Destillation  im  Bromwasserstoffstrom  gereinigt  ist,  \yc\m  Abkühlen  in 
rhombischen  Tafeln,  die  bei  .10'*  schmclren  (36).  Nicht  unzersetzt  siedend,  aber  mit  Wasser- 
d.iinpf  f1e«til!irl)nr.  ( "Iiromsäurcniischung  f^^eift  die  Vcrbinduni;  nicht  an.  Der  aus  letzterer  dargestellte 
Alkohol  wird  durch  Chromsanre  zerstört  (35),  durch  Einwirkuni^  von  Natrium  ;iuf  eine  athcri'-clie 
Lösung  des  o•Brombenzylbromid^  entsteht  wesentlich  Anthracen  (37),  neben  etwas  Phenanthrcn, 
Dibensyt,  Dttolyl  etc.  (38). 

I  4 

p*Jo(lhtnzyU)romid,  CgH^J-CH^Br  (39).  Durch  Bromiren  von  p-jodtoluol  bei  115 
bis  150^  erhalten.  Aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln  krystallisirbar,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer 
löslich.    Schmp.  78*75^    In  Nadehi  sublimirbar. 

m-Nitrobeniy ibromid,    Cgii^(NO.j)- CHjBr   (40,  29),   entsteht  beim  Erhitzen  von 

m-NitrotoluoI  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  geschlossenen  Röluen  auf  120 — 130".  Aus 

hetssem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  BlHttehen  krystallisirbar.    Schmp.  57  —58". 

I  4 

p-Nitrobcnzyl  bromid,  CgH^(NO.,) •  CILBr  (29).  AufgleicheWei.se  aus  p-Nitrotoiuol 
erhalten.  Es  krystailisirt  aus  heissem  Alkohol  in  seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 99^100". 

Bcnzyljodid,  CgHj  CHjJ.  Eine  Benzyljodid  enthaltende  Flüs.sigkeii gewann 
CANNizzAito  durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Bensylalkohol  und 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  Abdestilliren  des  letzteren  (41).  Rein  er* 
hält  man  das  Jodid  durch  wochenlange  Einwirkung  von  Jodwassersto6^ure 
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(Spec  Gew.  ]'96)  auf  Beiuyichlorid  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (42). 
El  lässt  sich  auch  durch  Jodkaltum  aus  Benzylchlorid  gewinnen  (45).  —  Farblose» 
bei  34'!**'  schmelzende  Kiystallmasse,  nnlösltch  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 
wenig  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  von  0^.  Geruch  sehr  stark  zu  Thränen 
reizend.  Die  gesdimolzene  V^erbindung  hat  bei  25®  eins  Spec.  Gew.  1*7335.  Bei 
weiterem  Erhitzen  färbt  sie  sieb  roth  und  zersetzt  sicli  bei  bcsiinnendem  Sieden 
(circa  240®)  vollständig  in  Jod,  Jodwasserstoff,  einen  dem  Toluol  ahnlidien 
Kohlenwasserstoff  und  einen  schwarzen,  schmieriu^en  Rückstand.  (Für  Benzyl' 
jodid,  welches  durch  Einwirkung  von  MethNljod  ci  auf  Benaylsulfid  erhalten  war, 
bestimmte  Cahours  (63)  den  Siedepunkt  zu  218—2*20®.) 

Benzylalkohol,  C^H  /CHj-OH.  Einfadistcr  aromatischer  Alkohol.  Isomer 
mit  den  Kresolen  und  dem  Anisol.  In  unreinem  Zustande  schon  v(»n  Fkfmy 
(49)  aus  Fer\ibalsani  darc:estelU  und  als  »Pemvin'^  bc/eirhnet.  Rein  zuerst  von 
Canvi77arü  1853  aus  dem  Ken^aldehyd  duuh  Kinwirknng  von  alkoholischer 
Kalilauge,  (2C<,H,-CHO  -t  KOK  =  CgH^-CH,, OH  -4- C;,H  -CO^K)  (3,  44), 
später  auch  durch  Uebertühning  des  aus  Toluol  bereiteten  Benzylchlorids  in  den 
Essigester  und  Verseifung  des  letzteren  geuoimen  (4). 

Der  Alkohol  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgani  und 
Wasser  auf  Benzaldehyd  (45)  oder  auf  Ben/oesäure  (46),  beim  Behandeln  von 
Bcnzoylchlorid  mit  Natnuniainalg.iui  und  Salzsäure^as  (47),  beim  Krhit/.en  von 
Bcnzylchlorid  mit  Wasser  (48)  oder  mit  Wasser  und  Bleihydroxyd  (6). 

Kleine  Mengen  von  freiem  Benzylalkohol  sollen  neben  seinem  Benzoesäure- 
und  Zimmtsäureester  im  Perubalsam  und  im  Tolubalsam  vorkommen  (2).  Tilden 
(51)  hält  eine  im  KirschlorfoeerÖl  gefundene  Substtanz  für  Benzylalkohol. 

Darstellung.  I.  Bcntylchlorid  wird  etwa  24  Stunden  lang  mit  der  20  — 2ofachen  Menge 
W«sMr  am  Rtteklliisskllhler  gekocht   Mm  erhiUt  ungefthr  76<*  der  theofetischen  Ambeute  (48}. 

%  10  TUe.  BennldcbTd  werden  in  einem  Stöpselcytinder  mit  einer  Lösung  von  9  Tbln. 
KalhmilqrdroKyd  in  6  Thln.  Wasser  bis  nir  bleibenden  Emubion  gescbttitelt  und  die  Mischung 

12  Stunden  stehen  gelassen.  Sie  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  von  hcnzocs.nurem  Kalium.  Man 
terdUnnt  zur  klaren  Lösung»  sditttteU  mit  Aether  aus,  destUltit  den  Aether  ab  und  rektiAcirt 
den  Benzylalkohol  (52). 

3.  PerubaKam  wird  mit  dem  dnppidtcn  \'iduiiicn  Ralilaugc  vom  --ijer.  Gew.  \"l  stark  ge- 
Kbüttelt,  die  cmubionartigc  Kitissigkcit  mit  Aether  erschöpft  und  der  Aether  abdestillirt  Das 
nirickbleibeode  gelblidie  Oel  crhitit  man  mit  dem  4  fachen  Volumen  wissriger  Kalilauge  vom 
Spec  Gew.  1*3  bis  eine  klare  Lösung  entstanden  ist  Diese  erstarrt  beim  Erkalten  su  einem 
weichen  Brei  von  simmtsaurero  und  benzoesatirem  Kalitim.  Die  i»lze  werden  zwischen  Lein« 
wand  aiisgepresst  Die  «t^elaufene  Flüssigkeit  destillirt  man,  so  lange  das  Destillat  nocli  milchig 
ist,  trennt  den  sich  al)setzcnden  ßenzylalkohot  von  der  wdssrigen  Flüssigkeit  und  entzieht  dieser 
die  letzten  Antheile  desselben  mittelst  Actlur  ^53). 

Farblose,  stark  lichthrcrlunde  Flüssigkeit  vun  schwachem,  angenehm 
Aromatischem  Geruch,  mit  Alkohol,  Aether  etc.  in  allen  Verhaltnissen  mischbar, 
bei  17'  in  -25  Thln.  Wasser  löslich  (52).  .Sj>cc.  Clew.  |-Ü<!*2!S  bei  ()'',  lOöOT  hei 
l.V4'^  (54).    Scdop.  204'^    rorrig.)  (4.},  Das  Ausdchnungsvcrniöcren  ist  von 

Kopp  (54},  die  Molecularretraction  von  P>ri  Uf,  (55)  1  estimmt  worden. 

Durch  verdtinnre  Salpetersäure,  beim  Kochrn  mit  s:^lpctcr^atlr<.'m  Blei  uiul 
Was^vf-r,  sowie  bei  {ieeenwart  von  IMatinniohr  bi.hon  durch  den  atmosphärischen 
Sauersturt  wird  der  Benzylalkohol  zu  Bcnzaldehyd,  durch  Chromsaure  zu  Benzoe- 
saure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jod\\  asM  rstoff  und  Phosphor  auf  140'^ 
Wird  er  in  Toluol  übergeführt  (56V  Rei  rler  Df^tiilation  mit  starker  alkoho- 
lischer Kalilauge  entstehen  Toluol  und  lien/oesäure:  SCgHj- «^Hj- OH  4- KUH. 
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=  SCgH-CHj  -f-  CßHu  COjK  4-  SH^O  (44).  Wasserentziehende  Mittel  bilden 
bei  gemässigter  Einwirkung  Benzyläther;  bei  intensiverer  Einwirkung  führen  die- 
selben (z.  B.  Schwefelsäure  oder  in  der  Wärme  Zinkchlorid,  rhosphorsäure- 
anhydrid,  Borfluorid)  zur  Bildung  eines  harzartigen  Kohlenwasserstoffs,  (CfH^)«  (44)» 
Beim  Einleiten  von  l^orchlorid  in  Benzylalkohol  entstehen  unter  lebhafter 
Saizsäureentwickiung  Benzykhlorid  und  Dibenzyl  (57). 

'  Auf  ein  Gemisch  von  Benzylalkohol  und  Benzol  einwirkend  erzeugt  mit  Eis- 
cssig  verdünnte  Schwefelsäure  Diphenylmethan  (58).  Bei  Anwendung  von 
Phenol  anstatt  des  Benzols  resultirt  in  geringer  Menge  ein  Phenol  des  Diphenyl- 
methans  (59). 

p-Chlorben/ yl.ilkohol,   C,;H,Cl«CHj»OH.    p-Chlorbcnzylncetat.    aus   dem  p>ChIor- 

nrylchlorid    mittelst    alkoholisclicr    Lösung    von    essigsaurem  K.ili«m   dargestellt,    wird  mit 

Ammoniak  auf  160"  erhitr.t  (22)  ofler  [»-(^lilurljcn/ylclilorid  (rcsp.  -broniid)  mit  Wa<:^er  nm  RUck- 

(lusskUhlcr  crhitrt  (23).    Schwer  ln^lu  h  in  lieisscui  Wasser,  fast  i^'nr  nicht  in  kaltem,  sehr  leicht 

in  Alkohol  uncl  Aetiicr.    Aus  hets.sein  Walser  scheidet  sich  die  V  erbindung  in  langen,  spiessigcn 

Krystall«!!  au«.    Schmp.  70-5".    Untersetzt  siedend. 

I  4  1 

m-p-n  i  clilorlienzylalkohol ,  C^.H „Cl  , •  C •  O H.  Aus  dem  Dichlorbenzyiacetat  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180"  dargesteilt  ^22).  Schwer  löslich  in  beisscm  Watiser,  daraus 
in  setdegliiiucikien  Nadebi  krystanisirand.    Schmp.  77'*. 

TrichlorbenzyUlkohol,  C\.I{,Clj-Cn,  Oll  (60},  entsteht  direkt  beim  Erhitscn  iron 
Trichlorbeniylchlorid  mit  einer  weingeistigen  Lörang  von  ess^urem  Kalium  «uf  150— 160  ^ 
In  siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Kiystalle. 

Tetrachlorbe  nzyla  1  koho  I,  C.^H  Cl^-Cn,_.'OH  (60),  wurde  auf  gleiche  Weise  aus  dem 
Tetrachlorbenzylchlorid  bei  18Ü**  erhalten.   Aus  Weingeist  oder  siedendem  Wasser  kiystallisirbar. 

Pentachlorbcnzylalkohol,  CjCIj-CHj-OH  (60),  in  dcrscll)en  Weise  aus  dem  Penta- 
chlorbenzylchlorid  bei  200"  gewonnen,  krystallisirt  aus  einem  Crmisch  von  Benzol  und  Alkohol 
in  feinen,  kur/cn  Nr>f?e1n,  die  hei  193'^  «;chmclren  und  «clh't  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig 
löslich  sind.    Durch  Chroiuü.iurcmiscUun^j  wir'i  er  Mrbr.iniU. 

1  7 

o-Brombenzylalk  0 hol ,  ( \  I Hr  ■  (' FI  •  <  > H  '6i\  durch  Kochen  von  ürthobroniljcnzyl- 
brom>(l  mit  Wasser  dargestellt,  krysialHsirt  aus  hcisscni  Wasser  in  flachen  Nadeln.  Mit  Wasser- 
dami>ka  Iciclit  flüchtig.    Schmp.  80". 

14 

p-Brom  benzylalkohol ,  C,jH^Br'CH./ÜH,  wurde  durch  Krhit/en  von  l'nTnhmmbcn?yl- 
acetat  mit  Ammoniak  auf  1.^0",  bc^'icr  'Iiirch  tagelangc*.  Koi.hi.'n  von  l'arabrombenzylliromi«!  mit 
Waj»ser  dargestellt.  Lange,  Hache  N.adeb»,  bei  77"  schmelzend  i^jij,  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aetber  MaUeh.  Mit  WasserdMmpfen  schwer 
fluchtig. 

I  4 

p-Jodbensylalkohol,  C^jHJ  Cflj-(^H  (39),  wurde  nach  den  bei  der  vorigen  Verbindung 
angi^gebencn  beiden  Methoden  aus  p-Jodbensylbromid  dargestellt  Es  kiystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  seidegUinxenden  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  AeÜier,  Beniol,  wenig  in 
Waaser.   Schmp.  71'8^. 

o-Nitrobensylalkohol,  Cr.ri<rN02)  C Il  .  OH  (62).  Diese  Verbindung  entsteht  beim 
Kochi'n   der  nach  Genuss  von  o-NitrotoluoI  im  Hundeham  enthaltenen  »t'ronitrotoluolsäurc«, 

(C,  ,11 ,   N ( ),,  ,  iM:t  verdünnter  Si  hw cfclsiiurc.    l  ange,  feine  Nadeln,  bei  74"  -^cluTiLl/cnd,  bei 

vorsi*!iti^,'Liii  Krhil/.cii  unrcrsct/t  liiuht       lejoht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  ziemlich  «chwer 

in  kaltem  Wasser.    r>ei  der  Oxydation  durch  Liiromsaure  entsteht  o-Nitrobcnzocsäure,  bei  der 

Destillation  mit  Kalibiuge  o-Nitrotoliiol  und  o-Atoxjbenzoesäure.    VergL  (138). 

I  i 

m-Nitrohcn  r  ylal  Uohoi,  CßH,(N'0_.VCH._,  "OH  (27),  wunic  anscheinend  in  unreinem 
Zustande  von  Ghimaüx  beim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  alkoholischer  Kahiauge  er- 
halten und  als  ein  nicht  kiystallistrbares,  nur  unter  sehr  vennindertem  Dniek  onsersctst  dcstlMir« 
bares  Oel  besdirieben.   VeigL  (138). 
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p-NitrobenzylalkohoI,  CjH|(NOj) -CH./OH  (22),  entsteht  beim  Erhitzen  de«;  p-Nitro- 
Vnn'lacetats  mit  w{i««»ripem  Ammoniak  niif  100**.  Wi^nifj  in  kaltem,  U-icht  in  hci<.sem  Wasser 
loslich  tmrl  daran«-  m  feinen,  farblosen,  am  Licht  gelb  werdenden  Nadeln  krystallisirend. 
Schmp.  :t3"  [91°  {70)]. 

Methylben/.yläthcr,  CgHj- C'H., •  OCH  bildet  sit  h  heim  Krwarmcn  von 
Benz-ylchlorid  mit  Methylalkohol  und  Kaliunil.ydroxyd  (64;,  sowie  beim  Krhitzen 
von  Methylsiilfid  mit  Benzylbromid  und  Benzylalkuhul  ^^63).  Siedep.  1(57 — IGh  ' 
{64}-  Spec.  Gew.  ü  It'W  -  O  f>«7  bei  19—20''  (63).  Chlor  erzeugt  in  der  Kälte 
Mcthylchlorid  und  Benzaidcliyd. 

Aethylbenzyläther,  CßH^.  CHj-OC^Hj.  Durch  Kochen  von  Benzyl- 
cfalorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Leicht  bewegliche,  auf  Wasser 
«cbvimmende  FUUsi^eit  von  angenehmem  Genich.  Siedep.  185^  (65).  Purch 
Eimrirktmg  Ton  Chlor  entstehen  in  der  Kälte  Salzsäure,  Aethylchlorid  und  Benzal* 
dehyd,  to  höherer  Temperatur  Aethjrlchlorid  und  Benzoylchlorid,  in  der  Kälte 
bei  Gegenwart  von  Jod:  Aethyljodid  und  Aldehyde  gechlorter  Benzoesäuren  (64). 
Brom  erzeugt  in  der  Kälte  Bromwasserstoff,  Aethylbromid»  Benzaldehyd«  Benzyl- 
hromid  und  Benzoylbromid  (66). 

p-Chlorb«DZ7Uthyllther»  C^H^Cl  C[L/OC\II^,  wunfe  erhalten  beim  Kochen  von 
I^Uorben^leUorid  (67,  21,64)  von  pCMorbcn^lacetat  (68)  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Siedep.  215^218°.  Chlor  erseugt  m  der  Külte  Farachlorbenxatdehyd,  in  der  HitM  ParacUor- 
bemoyldilorid  (64). 

Bcnzylphenyläther,  C^Hj'CHj-OCgHj,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Ben^lchlorid  mit  Phenolkalium  und  Alkohol  auf  IQO^  (69).  Perlmutterglänzende 
Schuppen.  Schmp.  3«— 39«.  Siedep.  286— 287'>  (uncorrig.;*  (64).  Durch  con- 
centrirte  Chlor-  oder  BromwasserstoflTsäure  wird  der  Aether  bei  100*  in  Phenol 
imd  Benzylchlorid  oder  -bromid  zerlegt.  Chlor  und  Brom  erzeu/xen  schon  in  der 
Kälte  neben  Benzylchlorid  oder  neivylliromid  Substitutionsproduktc  des  Phenols. 
Ebenso  entsteht  durch  Jod  Jodphenol.  Bei  Cegenwart  von  frisch  gefälltem  Queck- 
silberoxyd wirken  hingegen  Chlor  und  Brom  ohne  Spaltung  des  Aethers  substt- 
tuirend  auf  denselben.    Es  entstehen: 

Benrylnionochlorphenyläthcr,  Cgllj'CHj'OCgll^Cl  (64),  farblose  Nadeln,  bei 
70—71"  schmelzend,  und 

Benzylmonobromphcnyläthcr,  C^Hj-Cil,- üC,,H,Br  (64).  Lange  Nadeln,  die  bei 
59-^59*5^  ichmelacn. 

Trinilrobenzylphenyläther,  C5lI^(NÜ^,)  CH^O(\n^(NO,)(NC)^)  (70).  Product  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersüurc  (Spcc-Gew.  1*5)  auf  kahen  Ben^lpbenylUther. 
Schmp.  198 Gicht  mit  alkohoüschem  Ammoniak  schon  in  nicdin-er  Temperatur  p<Nitrobenzyl- 
alkobol  und  a-Dinitranilin. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  die  beschriebenen  analogen  Verbindungen  wurden 
noch  dargestellt: 

Benzyl-o-kresyläther,  cfl;,-C«H4'Ö-CH,'CgHj  (70),  farbloses, allmählich 
gelb  werdendes,  dickflüssiges  Oel  von  lauchartigem  Geruch.  Siedep.  285— S90<>. 

Trinitroben«yl-o-kre»ylMther,  CH,  C,H,(Nb3)(NO..)-6  ciI,  C\jH4(Nb,).  (70). 
Schmp.  145°.  Qebt  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  p-Nitrobcntylalkohol  und  ein  bei  208** 
«chmdscndc»  Dinitrotoluidin. 

Beozyl-p-kresyläther,  ctf3-CcH4*ö«CH,-C«H5  (70).  KiysUllisirt  aus 
Alkohol  in  aeideglänzenden  Blättchen  oder  in  durchsichtigen,  sechsseitigen  Säulen. 
Schmp.  41^.  Conccntrirte  Salpetersäure  erzeugt  kein  einfaches  Subsdtulions- 
produkt,  sondern  Dinitro-p«kresol  und  p-Nitroben^lnitrat 
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Bcnzyläther,  CßH^^- CH^- O •  CH^- C^Hj.  Von  Cannizzaro  (71)  durch 
Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Borsäureanhydrid  auf  120— 125**  dargestellt.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  auch  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf 
190^  (8).  Oelartige,  etwas  fluorescirende  Flüssigkeit,  bei  310— 315<^  siedend, 
über  315^  erhitzt  wesentlich  in  Benzaldehyd  und  einen  Kohlenwrasserstoff  (Toluol?) 
zerfSfillend. 

Salpetersäur e-Benzylester  (Benzylnitrat),  CcHs'CHj^NO},  scheint  bei 
der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  aui  salpetersaures  Silber  za  entstehen,  fiei 
der  Destillation  des  Produkts  tritt  aber  eine  stürmische  Entwicklung  salpetriger 
Dämpfe  ein,  und  es  destilliren  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (73). 

Salpetersänre-p-Nttrobensylester,  C«M4(N02)  CH,'NO,.  Zueist  von  Bbilstbin 
und  KtlHUiKRG  (32)  durch  Einwirkung  von  litfchst  concentrirter  Salpetersäute  »uf  p'Nitfobeozfl- 
aOcohol  gewonnen  und  fUr  Dinitrobenxylalkohol  gehalteu.  Von  Stakdel  (70)  und  Orth  (74) 
richtig  erkannt.  Man  erhält  die  Verbindung  auch  durch  Erbitten  von  p-NitrobcnzylchUirid  mit 
salpctersaiirem  SiU^cr  in  nlkoholi^clicr  T.(>siing  (74).  Sic  entsteht  nusserdem  neben  Dinitro- 
p-Kresol  l)ci  dor  Behandlung  des  Bcnryi-p-Kresyläthcrs  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  (70). 
in  Alicohol  leiciit,  in  Wnsser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  Schoip.  Tl**.  Durch  Chromsäure  wird 
die  Verbindung  zu  p-Nitrobenzocsäure  oxydirt  (70). 

Esstgsäure-Benzylester,  C6H-,.CHj  0  C,H3O,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Benzylalkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  (3},  wird  zweckmässiger  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  essigsaurem  Kalium  in  weingeisiiger 
Lösung  (4).  Angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1*0570 
bei  J6  d».   Sicdep.  206«  (75). 

Natrium  wirkt  bei  etwa  120^  unter  lebhafter  Wasserstoffentwtcklung  auf 
Essigsaurebenzylester  ein.  Es  entsteht  neben  essigsaurem  Natrium  der  Benzyl- 
ester  der  Hydrozimmt^ure  (ß-Phenylpropionsäure): 

iC«H,.CHj.O-CjH,0  -h  Na,  «  2C6Hi.CH,  0-CO-CH,.CH,.C,Hj 

H-2C,H,0,Na-hH,. 

Durch  weitere  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Hydrosimmtsäurebenzylester 
entsteht  /immtsaures  Natrium  und  Tohiol: 

2C«H».CH,.O.CO-CHj  CHo  CfiH,  -h  Na,  =  2C«Hj.CH:CH.CO,Na 

H-2C,H,.CH,4-H,  (75). 

EssigsMure-p-Chlorbcntylester»  C«H4C1*CH./0*C,H,0  <siX  flttssig.  Siedep.  240®. 

Ks.skgsäurc-m'p-Dichlorbenzyleftter.  C(H/c1./CH,  0-C,H,0  (22).  dUssig.  Siede- 
punkt 259**. 

£&sigsäurc-p-BrombentyIe»tcr,  CgH^Br  CHj-O'CjH.O  (61).  Angenehm  riechende, 

tflige  FlQssigkeit,  »wischen  250  und  260*>  unter  erheblicher  ZersetKung  siedend. 

4  1 

Essigsäure-p-Jodbenzylestcr,  CgH4J-CH,-0*C,H,0  (39).  Nur  in  unreinem  Zu- 
stande all  em  schon  durch  Wasser  leicht  veneifbares  Oel  erhalten. 

Essigsliure-p-Nitrobensylester,  C^H^  (NO.)  CH.j  O-C.jII,().  Durch  Einwirkung  von 
essigsaurem  Kalium  auf  p-Nitrobcnzylchlorid  (27),  sowie  durch  Nitriren  von  Esugsäurebensyl- 
ester  (sa)  daigcstellt    Lange,  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  am  Licht  dunkler  fibben.  Leicht 

löslich  in  heisf^em,  wenig  in  kaltem  Alkohol.    Schtvip.  TS*'  (22'^. 

Propionsäurc-Benzylester,  CgHj'CHj-O-CjHsO  (75).  Angenehm 
rierliende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  10360  bei  IG  ä«. 
Siedep.  219  — 2*iO®.  Zerßiilt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  propionsaures  Natrium 
und  Phenylbuttersäure-Benzylester,  (C^H/C^H^- CO,- C7H-). 

Buttersänre-BcnT'ylcster,  CgH-,- CH2-0'C4H70  (75).  Angenehm 
riechende  Flü.ssigkeit.    Spec.  Gew.  1-016  bei  16».    Siedep.  238—240».  Beim 
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EMimen  mit  Natrium  entsteht  neben  bnttefsaurem  Natrium  der  Benzylester  der 
PbeayWaleiiansäiire. 

Isobuttcrsäure-Benzylester,  CgH,'CH,«0»C4H70  (76).  Angenebni 
riechendes,  stark  lichtbrecbendes  Oel.  Spec.  Gew.  1*0160  bei  18*.  Siedep.  22H^ 
Giebt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Benzylisobuttersäiire-Benzylester:  (CcH^'CH^* 
C(CH,),-CO,.C^Ht). 

Oxalsäure-Benzylester,  (Ö«H|'CH9),-C,04 ,  wurde  durch  Einwirkung 

von  Benqrlchlorid  auf  trocknes  oxaisaures  Silber  (22)  und  durch  Erhitzen  von 
entwässerter  Oxalsäure  mit  Bemtylalkohol  (77)  dargestellt.  KrystaUisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  glänzenden  Scliuppen.  Schmp.  8ü'5®.  Unter  geringer  Zersetzung 
destillirbar.  Beim  Lösen  der  Verbindung  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  Oxalsäure-p-Nitrobenzylester  (22}. 

Bernsteinsäure-Benzylester  kxystallisirt  in  Blättchen,  diebei41'd — 42*5* 

schmelzen  (83), 

Adi pi n säure -Ben zyl es ter  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  unter- 
sinkende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  £rhiuen  zersetzt  ^83). 

Oxaminsäure-Benzytester,  CgH^^CHj'O'CfO^'NHi.  Aus  Oxamethan« 
Chlorid,  CjH-.COj.Caj-NH,,  und  Benzylalkohol  gewonnen  (80).  KrystaUisirt 
aus  Alkohol  in  färb-  und  geruchlosen  Nadeln,  die  bei  134  —  \?>3^  sclimelzen. 

Carbaroinsäure-Benzylester  (Benzylurethan) ,  CgHr.CHjCOj'NHj, 
entsteht  neben  Dibenzylhamstoff,  wenn  festes  oder  gasförmiges  Chlorcyan  auf 
kalten  Benzylalkohol  einwirkt  (78),  sowie  beim  Erhitzen  von  Benzylalkoliol  mit 
snlpetersaurem  Harnstoff  auf  13ü— HC  (79).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
massig  leicht  in  Aether,  srlnvcr  in  heissem  Wasser;  aus  letzterem  in  farblosen 
Blättern  krystallisirend.  Sclini]».  .sC'^.  Bei  220'^  zersetzt  sich  die  Verbindung  in 
Benzylalkoiiol  und  Cyanursaure. 

Orthothioameisensäure-Benzylcsi  er,  (CgH^'CHjS),- CH  (100),  ciusteht 
beim  Erhitzen  einer  wassrigcn  Losung  von  Naniiunbenzyimercaiitid  mit  Chloroform. 
Wohlausgebildete  Krystallc,  leicht  löslich  in  Chh^rolorm,  Aether  und  siedendem 
Alkohol.  Schmp.  98"^.  Erst  bei  :!.*>0 '  wird  (hc  W  i^Miuhing  durch  rauchende 
Salzsäure  in  Iku/ylsult hydrat  und  Ameisensaure  gespalten. 

Isocyansau I e-Hcnzylcstc  r,  s.  unter  »Cyanverbindungen«. 

Benzy Isen t u  1,  s.  unter  »Scnlöie  . 

Benzy  Isul  Kl cc  t säure  (BenzylthmL^lycolsäurc),  C>,.Hr,' C  H ^, •  S  -  CH.^«  CO.,  1 1 
(137).  Aus  Ben/.)  Isulfhydrat  durch  Kinwirkun!.'  von  Monoc  hlurusMi^saure  und 
Natr(jnlauj,'e  erlialtcn.  Die  Saure  krystaUi.sirt  aus  siedendem  Wasser  in  flachen 
Tafelchen.    Schmp.  58—59''. 

Ihi  Silhersali  bildet  feine,  in  licij.scm  VVa&ser  lo.sliclic  Nadeln.  Der  Acthylester 
»icdet  swiscbcQ  S75  und  290**'  Er  giebt  mit  AnuiHHiiak  b«i  lüO'^  das  Aroid,  welches  bei 
97*  schmikt  und  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  rechtwinkligen  Platten  krystallisirt. 

Sulfocyansäure-Benzylester  (Benzylrhodanid),  C^H-  CHj  SCN,  wird 
durch  Erhitzen  von  Bensylchlorid  mit  Rhodankalium  und  Alkohol  erhalten  (85,  86). 
Schöne  Prismen,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff*  leicht  löslich. 
Schmp.  41°  (86),  [36—38°  (85)^.  Siedep.  230—235"  (86),  [25C^  (85)].  Bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  entstehen  Bensaldehyd  und  Benzoesäure.  Mit 
crocknem  Bromwasserstoff  verbindet  sich  das  Rhodanid  zu  einem  krystalliniüchen, 
üi  Aether  unlöslichen  Körper,  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  (85). 

Sttlfocyansiure-p-Chlorbensylester,  C^H^CI  CH^  SCN  (aj),  Schmp.  IT^. 
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SuIfocyansXure^P'Brombensylester,  C^H^Br'CH^'SCN  (6i),  in  Alkohot  telir 
leicht  Htsliche  Nadeln  von  ummgenehmem  Genidi.   Schmp.  25**. 

Snlfocyan$Sare>o-Brombensylester,  C^II^Bt'CVIi'SCN  (36),  ist  ein  mich  in  der 
Kalte  nicht  eistanendes  Oel. 

Sulfocynnsaure-p-Jodbencylester,  C^IIJ-CH^SCN  (39),  Icrystallisiit  aas  Alkohol 
in  langen,  glansenden  Platten.  Wenig  Ittslicfa  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aethett  Beniol  und 
Schwefelkohlenstoff   Schmp.  40^.* 

SttlfocyansKiire-p-Nitrobenzylester»    C«H4Qfbs)*C*H}- SCR     Sowohl  dozcb 

Nitrircn  des  SulfocyansHureesters,  wie  aus  p-Nitrobensykhlorid  und  Rhodankaliuin  zu  ge- 
winnet) (85).    Kl  vf.ta1Ii<;irt  aus  Alkohol  iD  kleinen,  sprflden,  gcg^  70"  schroelsenden  Nadeln. 

Nicht  unzerstizt  «Icstillirliar. 

Selencyansäu  re  -  Ben /.ylester,  CjjH  /CHj'SeCN  (87),  entsteht  schon 
in  der  Kälte  aus  Hen/ylchloritI  und  SclencyankaHum  in  alkoholuscher  Lösung. 
Nadeln  oder  Prismen  von  höchst  widerwärtigem  (ieruch.    Schmelzp.  II  S". 

Sc-lencyansäure-p-Nitrohcnrylester,  C^H^  NOJ.CH.  SeCN  (87).  Wie  die  ent- 
sprechende Schwefelverbindung  darstellbar.  Kast  geruclilose,  sternförmig  vereinigte  Nadeln. 
Schnip.  122*5*'  (uncorrig.).  In  Aether  nicht,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  bei  Siedhitze  ziemlich 
löslich. 

Oxybenzylalkohole,  CfiH^(OH)  CHj  OH. 

1.  Ortho -Oxybenzylalkohol,  Cp,H^-(OH)-c'h2-OH,  ^.Sahgenin).  Zuerst 
aus  scMiu  III  Glycosid,  dem  Salicin,  durch  Spaltung  mittelst  Emulsin  oder  ver- 
dünnten Säuren  darpfcstellf  (88):  C,  ^O-  -f- HjO  =  C^H^Og  C„H ,  .^O^., 
(Dextrose).  Auch  wenn  in  einer  an  der  Luft  stehenden  wässrigen  Lösunji;  von 
Salicin  Schimmelbiiduni;  eintritt,  sjialtct  sich  dieses  in  SaUgenin  und  Zucker  (89). 
Saligenin  wird  ferner  aus  dem  Salicylaldehyd  durch  iieiuindlung  mit  Natrium- 
arnalgam  und  Wasser  erlialten  (90).  Es  lässt  sich  synthetisch  durcli  anhaltendes 
Erhitzen  von  l'henol  mit  Mcthylenrhlorid  und  concentrirter  Natronlauj;e  auf  lUU 
darstellen:    C^H^/OH  H-CH.^Cla  ^  2NaOH  =  C^HgO,  4-  2NaCl     H,0  (91). 

Darstellung.  50  ITile.  gepulvertes  Salicin  werden  mit  100  Thlen.  Wasser  angerieben 
und  mit  3  Thln.  Mandel-Emulsin  venetst. ,  Man  erwKnmt  auf  40",  lüsst  die  Lösung  10—12  Stan- 
den in  gelinder  WHnne  stehen,  sammelt  dann  den  sdion  herauskiyttallisirten  Aniheil  des  Sall- 
genins  und  entsieht  der  Flüssigkeit  den  Rest  desselben  mittebt  Aether  (88).  Das  Ssligenin  wird 

schliesslich  durch  UmkrystalUsiren  aus  Benzol  gereinigt  (92). 

PerlmuttergläTizende,  rhombische  Tafeln  oder  kleine  Rhomboeder,  in  ungefähr 
15  Thlen.  Wasser  von  2J1°,  fast  in  jedem  Verhältniss  in  siedendem  Wasser  lös- 
lich, sehr  leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und  Aether  (88).  Bei  18°  bedarf  es 
62  2  Thle.  Benzol  zur  Lösung,  in  Siedhitze  viel  weniger.  Spec.  Gew.  ri613  bei 
25°  (92).  Es  schmilzt  bei  82°  und  beginnt  schon  bei  100°  zu  sublimiren.  An- 
haltendes Erhitzen  auf  140 — 150"  verwandelt  es  in  Saliretin.  Ebenso  wirken  in 
der  Wärme  Kalilauge,  verdünnte  Mineralsäuren,  Essigsäureanhydrid  u.  s.  w. 
("oncentrirte  Sciiwetel.säure  löst  das  Salt  gen  in  mit  intCT^'-iv  rnfl-.er  Farbe.  Durch 
Eisenclilorid  wird  seine  wässriL;e  Lösung  tief  blau  getarbt.  Durch  Oxydations- 
mittel, wie  verdiinnte  Sal])etersäure,  Chromsäure,  Silberoxyd,  schmelzendes  Aetz- 
kali,  Platinmohr  wird  es  in  Salicylaldehyd  resp.  Salicylsäure  übergeführt.  Beim 
Kochen  mit  ^Iangan^u[)eroxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  nur 
Ameisensäure  und  Kolilensäure.  Ciilorgas  tallL  au^  wässriger  Saligeninlösung 
Trichlor]>henol.  —  Im  Organismus  geht  das  öaligenin  in  Salicylursäure  über  (93). 

Metallverbind un gen.  Wlssrige  Saligeninlösung  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt. 
Trägt  man  Natrium  in  eine  Lllsung  von  Saüg^nin  in  absolutem  Aeiher  ein,  so  scheidet  sich 
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unter  Wasserstoffe ntwicklung  eine  Natrium  Verbindung  als  weisser  Niederschlag  ab,  4er  in 
WasMT  und  Alkohol  leicht  ItfsCch  ist  «nd  durch  KoUeiwKnre  ier>eUt  wird.  £ine  Lösung  von 
Sd^enin  in  BatytwMMr  binterUlMt  beim  Vcrdansten  tm  Vacanro  wmwdlitartige  Krystalle  einer 
BailuiDverbinduDS^  (9t). 

Aether.  Methyl-Salisenint  CH,* 0*6,114 *CH,(OII),  entsteht,  wenn  eine  mit  der  be- 
itcfaneten  Menge  Kaliumhydroxyd  veraetxte  Lösung  v(»n  Saligcnin  in  Methylalkoliol  mit  Methyl- 
jüdid  erhitzt  wird.  Oelige  MUssigkcit,  die  erst  in  ciiuni  (ifini^ch  von  Aether  und  flüssiger 
Kohlensäure  glasig  erstarrt.    Spcc.  Gew.  1-120  bfi  Uvi  lUU".   .Sieilcp.  247"'»*' fo4N 

Als  das  mit  diesem  rhcnoläthcr  isomere  Aetherphcnol,  HO- C^II^- €11.^(0011,},  ist  an- 
nAeibeod  das  C«ffeoI,  CiHj^O,  zu  betrachten«  welches  neben  QifleVn,  ^igsiluro,  festen  Fett- 
dbntn,  Kohlemiure  und  kleinen  Menfen  Pyrrol»  H/drochinon,  Metlqilainin  und  Aceton  beim 
RDMn  der  Knfbbohnen  Miftritt  Et  iM  ein  angenehm  nach  Kaffee  riechende»  Oel,  bei  195  bis 
197"  siedend,  in  einem  Kältegemisch  nicht  erstarrend,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
hiolich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  concentrirter  Kalilauge.  EisencbJorid  fiirbt  die  alko« 
bwüsche  Lösung  rotli.     In  der  Kalischmeke  entsteht  Sabcylsliure  (98). 

Ae  thy  l-5aligenin,  C..H  O  •  C^l  I  CHj,(OH).  Aus  Saligenin  durch  Krhit/cn  mit 
Aethyljodid  und  Kaliumhydroxyd  dargestellt.  Angenclun  iltherisch  riechende,  in  WiLsscr  unlos- 
Ikhe  FlU!>aigkcit,  hei  Ü"  erstarrend,  bei  265**  siedend.  EiMnchlond  giebt  keine  J'*ärbung.  Bei 
der  Oxydation  mittdst  SalpetersKure  entsteht  AethylsahcylsKure  (99). 

Chlorsaligenin,  C6HaCl(OH)  CH2(OH),  lässt  sich  aus  dem  Monochlor- 
salidn  durch  Spaltung  mittehit  Emulsin  gewinnen.  £s  kiystallisitt  aus  Wasser  in 
ihombiachen  Tafeln,  die  auch  in  Alkohol  und  Aedier  leicht  löslich  and.  Eisen- 
chlorid iärbt  die  Lösung  blau.  Concentnite  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung 
mit  intensiv  grüner  Farbe.   Verdünnte  Mineralsäuntn  wirken  verharzend  (88). 

Saliretin,C,^H,403  =«H0  CgH^  CH8  ü  CüH^  CHjj  OH.  Durch  Waaser- 
austiitt  aus  dem  Saligenin  entstehendes  Condcnsationsprodukt.  Es  wird  aus  dem- 
selben erzeugt  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (88)  oder  mit 
Essigsäurcanhydrid  (92),  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  (92),  beim 
Erhitzen  einer  wässrigen  Saiigeninlösung  Uber  lOO''  (89}.  Es  bildet  sich  auch 
neben  Glycosan  direkt  ans  Salidn,  wenn  dieses  auf  230—240°  erhitzt  wird  (lot). 
Daistellung:  s.  (tos). 

Gelbliches  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien.  Aus  der  letzteren 
I^sung  wird  es  nicht  nur  durch  Säuren,  sondern  auch  durch  Kochsalzlösung  ge- 
fällt. Bei  200°  sintert  es  ohne  Wasserv  erlust  zusammen  und  bräunt  sich.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  oder  mit  übermangan^nurem  Kalium  werden  weder 
Salicylaldehyd,  noch  Sali(^lsäure,  noch  andere  wohlcharaktensirte  Produkte  er- 
halten (102). 

Salircton,  Cj^Hj^Oj.  Diese  Verbindung  entsteh?  l)ci  anhaltendem  Erhitzen  von  Sali- 
genin mit  et^va  dem  {gleichen  flewirht  Olyrcrin  oder  Mannit  oder  Mothylal  aul  lOU*".  Sic  liis^t 
sich  aas  dem  durch  viel  kaltes  Wasser  gefüllten  Har^  durch  siedendes  Walser  ausziehen  und 
ioystallisirt  beim  Erkalten  in  rhombischen  Blättchen  oder  Nadeln.  .Schniclzp.  121*5 Leicht 
lödkh  in  Alkalien,  schwer  in  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefelsäore  fitrbt  das  Salireton  schön 
roth.  Ehnch  Eisenchlorid  wird  seine  Lösimg  nicht  gefHrbt.  Beim  Erhitten  auf  136—140^,  so- 
wie beim  Kodien  seiner  wüssrigen  Lösung  wird  das  Solireton  albnahltch  in  eüi  Han  C^H^O 
verwandelt  (104). 

3.  Meta-Oxybenzylalkobol,  C«H4(oh)'dH2'OH  (95).  Es  entsteht 
(neben  m-Oxybenzaldehyd)  (96)  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Meta- 
oxybemoesäure  in  schwach  saurer  Lösung.  Weisse  Krystallmasse,  bei  67^ 
sciimelzend,  gegen  'iOO^*  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend.  Leicht  löslich  in 
.Aikohol,  Aether  und  heisseni  Wasser,  schwer  in  Cliloroforni.  Die  uässriL'C 
Lösung  röthet  Lakmus  und  färbt  sich  mit  wenig  Etsenchlorid  violett,   in  der 
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KalischnieUe  liefert  der  Alkohol  Metaoigrbenzoesäure.  Concentrirte  Salzsäure 
verwandelt  ihn  in  ein  zähflüssiges  Harz. 

Von  den  Essigsäure-Metaoxybentylestern  (95)  entsteht  die  Verbindung  CjH^(OH)' 
CHjO'C.^HjO  beim  Eintragen  des  Oxyalkohol»  in  eine  Mischung  von  Eisessig  und  Schwefel- 
säure. Sie  bililct  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Acther  leicht  lö<;liche  strahlii^ 
kristallinische  Masse,  die  bei  55^  schmilzt  und  bei  2i)5 — 302®  unlcr  theilweiser  Zersetzung 
siedet.    Mit  Elsenchlorid  färbt  sie  sich  violett. 

Dm  Diacetat.  C«H4(0  C,H,0)-CiI,O  C,H,O,  wird  dunOl  Ediiti«»  det  m-Oxybenzyl- 
alkobols  mit  abenehttssigeni  EarigtHurwahydrid  auf  lÜO«  erhalten.  Gdbliclie,  bei  etwa  890* 
deatülirende,  bei  —  18*  nodi  aidit  erstanende,  m  Waiser  lB»t  unUteliche  FlOn^keit,  die  sich 
mit  Eisendilorid  oichl  flUbt.  Sdion  durch  kalte,  verdünnte  Kalüanc»  wird  »ie  vidbotodis  ver- 
seift (95)-  , 

3.  Fara-Oxybenzylalkohol,  CgH4(OH)-CHj  OH  (97).  Durch  Ein- 
Wirkung  von  Natriuniamalgam  und  Wasser  auf  p-Oxybenzaldehyd  dargestellt. 
Aus  heissem  Wasser  krystallisirbar.  Schmelzp.  107-5  Leicht  löslich  in  Alkoholi 
Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Eisenchlorid  färbt  vorübergehend  blaa. 
Vergl.  Bd.  I,  pag.  663. 

Der  Methyläther  dieses  Alkoholsist  der  An  isalkühol,CH30C,;H^CH,OR 

Benzyistil thydrat,  Benzylsulfid,  Benzyloxysulfid,  Benzylsulfon  etc. 
S.  unter  »Mercaptane^. 

BenzylsuKosäure,  Benzylsulfi n säure  etc.  s.  unter  »Sultbsäuren  . . 

Benzylbelen  id,  (C.-.Hs- CH2)2Se  ^87).  Man  lässt  fiintfarh  Seienphosphor 
bei  Luftabschluss  auf  alkoholische  Natronlauge  einwirken  und  kocht  die  so  ent- 
standene, Selennatrium  t  nlhaltende  Lösung  mit  Benzylchlorid.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  oder  l'risnien,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aelher,  unlöslich  in  Wasser.  Sclimeizp. 

Das  Benzylsclenid  bildet  mit  SSuieii  ktdtf  tersetiKche  Verbindungen,  von  denen  das 
BentyUelenidnitrat  durch  felinde«  Erbitscn  mit  starker  Salpetersfture  ethalien  wird  und 
aus  Alkohol  in  kleinen,  rhombischen,  bei  88<*  schmelienden,  in  Wasser  und  Aether  fast  nnlfis- 
lichen  KiystaUen  anschiessL  Das  Benzylsclenid chlorid  (f)  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Nitrats  tlurch  Salzsäure  krystallinisch  gefällt.  Er  zersetzt  sich  beim  UmkrystaUisiren, 
wobei  zunächst  ^'clbc  Xaileln  entstehen.  (OxycbloridiJ  BromwasscrstoffiMure  scheidet  aus  der 
alkqholischen  LoMin^  <le>  Nitrats  bclcu  ab. 

benzylselenid-Platinchlorid,  [(C^H^- CHj).^Se]j,  PtCl^ ,  wird  durch  Platinchlorid 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Sclenids  als  gelbes,  amorphes,  leicht  sersetsliches  Pulver  geftllt 

Bcnzy  Idiselen  id,  1  C,, II -•  CH2)Sc^  (87).  Aus  Beiuylchlond  und  rohem 
Natriunidi^elenid  erhalten.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkoliol  m  geruchlosen, 
strohgelben  Schuppen,  die  sielt  am  Sunncnlicht  roth  färben.  Schmelzp.  90°.  In 
Aelher  schwerer,  in  Alkohol  leichter  löslich,  als  das  Monoselenid. 

Bei  längerem  Digeriren  des  Diselenids  mit  ttberschUssigem  Itfethyljodid  entsteht  neben  Bensyl- 
Jodid  und  Trimethylseleninjodid  das  Bensyldimethyl  seien  in  tri  Jodid:  (CgH^*CHy),Sey 
+  öCUs;««C«lVCHJ  +  C<^H,),Sc/  +  CcH^-CH/(CH,),SeJa.  Dasselbe  bildet,  ans 
heissem  Alkoliol  krystallisirt,  Schwefe,  schwaixe,  metallisch  glXnsende  Nadeln  von  widr^n  Ge> 
TUch.    Schmelzp.  65**. 

Oa«  IMatindoppelsalz  des  Benzyldiniethylselenins,  (C^H^-CH,'(CH,),SeCl),  PtCl4, 
bildet  gelbe,  mikroskopische,  qua<batische  Blättclien. 

Benzylselenige  Säure,  C\;H.,-CH./SeO^,H  (87).  Produkt  der  (Oxydation 
von  Hen/yldiselenid  durch  starke  SaliJcLLisaure.  Schone,  Hache  Prismen  \oü 
schwachem  tjeruch,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aethec  Schmelzp.  85^.  Die  Verbindung  reagirt  stark 
sauer  und  treibt  Kohlensäure  aus  deren  Salzen  aus. 
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Salt«.  AmmonUk-p  Natriun-  und  Barium  «aU  sind  sehr  Iddit  Utalkh.  Dm  Blei' 
Salt  tit  ein  wnlfltlichei  Pulver.  Das  Silbarsals  wird  sls  kisiger  Nicdosdilig  eilialteii,  der 
ma  sehr  viel  lietssenk  Wasser  in  baaifeinea,  Tcrfibten  Ifodeln  kiyHaUisiit 

Be  nzylamine.  Von  den  Aminbasen  des  Benzyls  wurde  zuent  daz  Tkibenzyl- 
amm  iSs6  von  Camnizzaro  dutch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
anf  Benzylchlorid  daigestellt  (65).  Später  wies  derselbe  nach,  dass  bei  dieser 
Reaction  alle  drei  Aminbasen:  Benzylamin,  CgH^-CHi^NH) ,  Dibenzylamin, 
(C|Hj.CHj),NH,  und  Tribenzylamin,  (C«H».CH,)3N,  entstehen  (106).  Die 
Ammoniumbase  bildet  sich  nicht  auf  diese  Weise  und  ist,  wenigstens  im  freien 
Zustande,  Überhaupt  nicht  bekannt.  Wenn  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Benzylchlorid  einwirkt,  so  entsteht  verhältnissmässig  viel  Benzyl- 
amin, während  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  wesentlich  Tribenzylamin  neben 
wechselnden  Mengen  von  Dibenzylamin  und  nur  sehr  wenig  Benzylamin  gebildet 
wird. 

Die  Methoden  /ur  Trennung  dergleichzeitigentstandenen  drei  Basen  (1 07 ,  1 08,82) 
benutzen  die  verb<  IrodcnL-  Lüslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Wasser  otler  in 
Alkohol.  Das  salzsauic  l  ribenzylamin  ist  in  beiden  Lusungsmittein  weitaus  am 
schwersten,  das  Benzylaminsalz  am  leichicbien  löslich. 

Benzylamin,  C^Hr^-CHj- NHg.  Zuerst  1862  von  Mfndius  (109)  durch  Be- 
handlung von  Benzoiiitril  in  alkohdlisrlier  Lösung  mit  Zmk  und  Salzsäure  darge- 
stellt. Das  aus  Benzonitril  darstellbare  Thiobenzamid  liefert  bei  derselben 
Behandlung  ebenfalls  Benzylamin  fiio).  Ausserdem  entsteht  die  Base,  wie  oben 
angegeben,  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  atif  Benzylchlorid, 
femer  bei  der  Zersetzung  des  Cyansätirebenzyläthers  durch  KaÜumhydroxyd  (106), 
beim  Erhitzen  von  Bcnzylacetamid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (m),  sowie  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Cyansäurcbenzylesters  und  Versetzen  des  zum  "^riieil 
erstarrenden  Destillats  (Benzylamin  und  benzylcarbaminsaures  Benzylamin)  mit 
Salzsäure  (128).  Für  die  praktische  Gewinnung  eignen  sich  besonders  die  drei 
letzten  Methoden  (82,  iii,  128).  Das  Benzylamin  ist  eine  bei  185°  siedende, 
staik  alkalische  Flllasigkdt  vom  spec  Gew.  0*990.  Es  ist  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar,  wird  aber  durch  Natronlauge  aus  seiner  wäsarigen  Lösniig 
abgeschieden.  Es  sieht  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  an. 

Salse.  Saltsauret  Bensylamin  kiystelüiut  aus  Alkohol  ia  idur  tektttieiii  gtonen 
qudntitcbeB  Taletii,  die  bei  340  *  sdunelxen  und  in  Watter  sehr  Meht  lOslteh  auid. 

PlatindoppeltaU,  (C^H^  NH,  HCl),rtCl«.    Ia  hcissem  Wasser  sicmlich  Idchl  lOs- 
ltdier  and  dann»  in  schOncn,  oraagcfarboicn  Tafeln  luyslallisirendcr  Niederschlag. 
GolddoppelsaU.  Leicht  lOsliche,  goldgelbe  Nadeln. 

Ein  Quecksilberdoppelsalz  scheidet  sich  aas  alkoholischen Lttsungen  von  Qneeksilbcff- 

chlorid  und  salzsaurem  Salz  in  Nadeln  aus. 

BromwassLr<;toff<;%ures  B.  Sehr  leicht  iöslichi  in  fiUitt«m  kiystalli&ireDd,  aus  alko« 
holischer  Lösun^^  durch  Aether  krystalliniHch  fällbar. 

Schwefelsaures  B.    Leicht  lösliche,  derbe,  durchsicUtige  Krystallc. 

Kohlensaures  B.  Ktystslünisch. 

Cyanbensylamitt,  (CcH,*CH,-NH,)^(CN)|  (8s),  scheidet  sich  aIhnlUdich  aus»  wenn 
CjangM  in  «ine  kalt  gdbaltena  Bensylaninlfisung  gd«itet  wird.  Farblose,  glinsende  Kiystalle, 
«idBdidl  in  Wasser,  Idsiich  in  Alkoliol  und  Acthor.  Schmp.  140".  Durch  Zusatz  von  Sah- 
siure  zur  alkoholischen  Lösung  wird  das  Salz,  (C5Hj*CIl3"NH^)j(CN)j"2HG,  in  seitlogliintcnden 
Nadeln  ausgeschieden .  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser.  Mit  Flatinchloiid  liefert  es 
«da  krr^tallinisches  Duppclsalx. 

Substitutinn^^produkte.   p-Chior benzylamin,  C^H^Q'CH^'NH ,  (112,23). 
Lmmdowo,  Chanic  IL  l5 
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dem  p-CUofbenijIbnnmd  dincli  Ammoniak  gewomien.   Farblose  FIttagigleeit   Das  aale  saure 

Salz  bildet  leicht  lösUche»  Ueme  Nadeln,  die  bei  389— 844<»  sduneken  (23>   Sein  Platin. 

doppclsalz  knst.illisirt  in  mikroskopischen  Blättchen,  siemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 

Alkohol  (112).    Das  bromwassersto ffsaure  Salz  schmilzt  bei  225 — 230*^1  da»  in  TafelD 

kiystallisirendc  kohlensaure  Salz  bei  114 — 115°  (23). 

a.  1 

o-Brombenzylamin,  CgH^Br-CHj-NH,  ($6).  Oelartige  Flüssigkeit.  Das  salz- 
saure  Salz  sdnnilzt  bei  208**  und  liefert  eine  in  orangejjelben  Nadeln  krystalltsircndc,  schwer 
lösliche  Platinverbindunf^.  Dnf?  kohlensaure  Salz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Krystalle,  die  bei  95'*  schmelzen. 

4  1 

p-Jodbenzylam  in ,  J'CH./NHj    (%()).    flUsf^ig.     Salzsaures   SaU:    Bei  240" 

schmelzende,  leicht  lösliclie  Nadeln.    Kohlensaures  Salz;  KrystalliniscU,  bei  113"  schiucUcnd. 

Dibenzylamin,  (CjH5  CHg)jNH,  kann  aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
yo|i  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  isolirt  werden  (106,  82).  Es 
entsteht  aus  dem  saimaren  Tribenzyüunin  neben  Benzylchlorid  beim  Ueber- 
leiten  von  trocknem  Salzsäuregas  bei  2dO%  neben  Benzaldehyd  beim  Erhitzen 
des  Tribenzylamins  mit  Wasser  und  Brom  oder  Jod  (108). 

Farbloses,  dickflüssiges  Oel  vom  spec.  Gew.  1*033,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  zieht  aus  der  Luft  keine  Kohlensäure 
an.  Nahe  ttber  300**  destillirt  es  z.  Th.  unverändert,  zerfiillt  aber,  namentlich 
bei  langsamer  Destillation,  grösstentheils  in  Toluol,  Stilben,  Dibenzyl,  Lophin, 
Ammoniak  und  zwei  nicht  flüchtige  Basen  (113). 

Durch  dieselben  Reactionen,  durch  welche  das  Dibenzylamin  aus  dem  Tri' 
ben^lamin  entsteht,  lässt  es  sich,  wenn  auch  schwieriger,  in  Benzylamin  über- 
fuhren (108),  Umgekehrt  wird  aus  Benzylamin  durch  Benzylchlorid  leicht  Di- 
benzylamin und  aus  diesem  Tribenzylamin  gebildet. 

Salze  (108).  Salzsaures  Dibenzylamin.  Flache  Prismcii  oder  Blätter.  Schrodx- 
punkt  2^^°.  Platindoppelsalz:  Orangefarbene,  concentrisch  vereinigte  Nadeln,  in  hetssem 
Wasser  und  Weingeist  leicht  Irislich. 

Bromwasscrstoffsaurcs  Salz.  Grosse,  pcrlmuttergliinzende  Blätter.  Schinp.  SGö**. 
Jodwasserstof fsaurus  Salz.  Lange,  flache  Prismen.  Schmp.  224^'.  Salpetersaures 
Sali.  Sdiwerer  löslich  als  die  anderen  Sake,  durdi  SalpeteraMure  ans  den  conoenlrirten 
LOsongen  flülbar.  Flache  Prismen  oder  Nadebi.   Sdunp.  136*^. 

Nitro  so  dibenzylamin,  (CKH5*CH})yN*NO  (114),  dnrdi  Kochen  einet  ooacenIriiteD 
alkoholischen  Lösung  von  Tribenzylamin  mit  ^  Vol.  rother  Salpetersäure  dargestellt;  (CgHj* 
CH,)5NH-N03H^(C6Hj-CH,),N  NOH-CgHg-CHO.  Das  allmählich  kr^staUinisch  er- 
starrende Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  Aether  kiystallisirt.  Farb- 
lose, quadratische  TafL-ln.  Schmp.  52^.  Nicht  liasisch.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamal- 
gam  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und  .Sakstiure  entsteht  Dibenzylamin:  (CgH5'CHj),N  "NO -f- 
3H,  =  (C6H5  CH,)jNH  ■+■  NU,  +  ll^O.  Ebenso  wird  beim  Erhitzen  der  Verbindung  in  Salz- 
säuregas  oder  bei  Einwirkung  von  Saltstture  auf  ihre  alkoholische  oder  ätherisdie  Lösung  sals- 
saures  Dtbeniylaniin  erseugt 

Sttbstitutionsprodukte.  Durch  Erhitzen  von  rohem  Monochlorbenzylchlorid  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100^  erhielt  Bermm  (112)  ausser  salzsaurem  Trichlortribenzylamin 
die  Salze  von  angeblich  vier  verschiedenen  Modificationen  von  D  ichlordibenzylamt  n. 
(C^H4C1'CU2)2'NH.    Aus  reinem  p-Chlorbenzylchlorid  erhält  man  nur  das  Di-p-Chlordi- 

benzylamin,  (CgH^cVcH,)./NH  (23)  (Berli.Vs  o-Modification).  Es  bildet  Krystalle,  die 
bei  29°  schmelzen.  Das  salzsaurc  .Salz  krystallisirt  aus  Wcinfjcist  in  schwer  liislichcn 
Blättchen.  Es  schmilzt  bei  288 -  ^89°  Platindoppelsalz:  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlösliche,  hellgelbe  Schuppen.  schwer  lösliche  bromwasserstoffsaurc  Salz  krystal- 

lisirt in  Nadeln,  die  bei  283  -290°  schmelzen. 

3  1 

Di-o-Bromdibenzy lamin,  (C£H4Br-CH2),NH  (36),  Rhombische  Krystalle.  Schmelz- 
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pttria  86^.  Da»  tAlztftttr«  8«1<  Inldet  lo  Inlleiii  Waiitr  telnrer,  in  Alkohol  kiditar  Ittdiebe 
Nadeln,  dk  bd  Ififi»  schncUcn.   Sein  PUtiBdoppeltaU  iit  ein  gdbcr»  kamn loTihillitriiclwr 

Nicdaschlag. 

Di-p-  (:)  Bromdibenzylamin  (114).  In  anieincaBi  Zustande  durch  Einwirkung  Ton 
Brom  auf  Nitrosodibemylamin  erhalten. 

4  I 

Di-p-Joddibentylamin,  (C5H4_T"CHj)jNH  (39).  Aus  p-TocIbcnrylbromid  durch  Am- 
moniak  neben  Tn-p-Jodtribenzylamin  erhalten  und  von  letzterem  vermöge  seiner  größeren  Lös- 
Uchkdt  in  heiiaein  Alkohol  trennb«r.  Bei  76"  schmclxoide  Nadeln.  Das  saUtaure  S*U 
ist  tb  Waaaet  fint  müadicli,  idiwcr  Itfdieii  in  Alkoliol  und  Bensol,  lelebt  in  ScbwefcOEOliIeniioir 
vnä  EiaeMis*  Seine  Platin verbindvng  ist  heligell^  loTstallmisdi,  fast  imlösUch. 

Di-p-NifrodibenajUmin,  [CgH4(Nl>t)ck,],*NH  entsteht  beim  Erintzen  von 
p^QtrobcaijpIeiikcid  aait  «isai^em  Ammoniak  auf  100^  (neben  lyinitrotribcngrlamin,  weldics 

bdm  Behandeln  des  Produkte«  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  ungelöst  bleibt).  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grossen,  gelblichen  Blättern.  Schmp.  93".  Das  salz  saure  Salz  bildet 
glänzende,  gelbliche  Säulen,  bei  212^  schmekond,  in  beissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös» 
lieh.    Sein  Platindop  pel^alr  krystalli<»irt  in  kleinen,  hellgelben  Nadeln. 

Aus  der  Mutterlauge  des  salzsauren  Salzes  wurde  das  leicht  lösliche,  in  Warzen  ktystalli- 
Mcnde  Sab  eines  twciten  Dinitrodibensylarains  eilialten»  Die  danus  abgescUodene  ftde 
Bsae  sckmolt  eist  fiber  100^. 

Di-p-AmidodibensyUmin  [C,H4(NH,)CH,]|MH  (38).  Durch  Rednctioo  der  vorigen 
VerbindBiig  mit  Zinn  mid  Sahslme  erhaltea.  Athsgiiniende  Nadeln,  In  der  Winne  sowohl  in 
Waaser  wie  in  Alkohol  imd  Aedier  IflsUdi,  Schmp.  106**.  Uncersettt  destiDirbar.  lilt  Waaser- 
dimpfen  nicht  flüchtig.  Das  sal  rsa  u  r  e  Sal « ,  [C,H4(N!I..)CH.JjNH-3Ha.  bildet  glänzende 
Blättchen,  in  Wasser  leicht,  in  SalisHure  schwerer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Sein 
Plati nd  o  ppe  1  <; al r  kr)'?tallisirt  aus  heisscm  Wa«;^er  in  grossen,  rothgelbcn,  spiessigen  Nadeln. 
Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Salz  bilden  atlasgiänzende,  Idcht  U^che 
Nadeln. 

Tribenzylamin,  (C(Hf*CH,),N,  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  alko- 
holuchem  Ammoiuak  auf  Benzylchloiid  bei  100°  (65).  Grosse  Blätter  oder 
detbere  nKmoUine  Tafeln  (115).  UnMich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem, 
.leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmp.  91*5^  Nur  in  kleineren 
Mengen  x.  Th.  unverändert  destiUirbar.  Wesentltch  jeersetst  sich  die  Base  bei 
der  Destillation  unter  Bildung  derselben  Produkte,  die  aus  dem  Dibenqrlamin 
entstehen  (113).  Aus  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  wenig  Toluol;  im  harzigen  Rückstand  ist  Lophin '  ent- 
halten fti4)*  Ueber  die  Umwandlung  in  Dibentylamin  s.  d. 

Die  Snlse,  weldie  meistens  sehr  gut  krystalliren  (108),  sind  iron  PANBBfANCo  ktystaUo- 
gnpldsch  untersucht  worden  (115).  Salzsaurcs  Salz.  Hexagonal.  Wenig  löslich  in  kaltem 
VVas5er,  leichter  in  Alkohol.  Platindoppelsalz.  Kleine,  nrangerothe,  monolicHne  Prismen. 
Bromwasserstoff«:  ntsres  Salz.  Bei  208*^  schmelzende  l'rismen  (114).  Das  Trihromid, 
(C,Hg"CHj)jN"Hßr  Bfj  (108).  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische 
LOsong  des  Tribencylamins  ab  gelber,  amorpher  MiedeiscUag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Bensaldehyd»  Dibentylamin  wid  BromwasserstoflT  serftüi.  Jodwasserstoffsaares  Sals.  Bei 
118°  schmdsende  Prismen.  Salpetersattres  Salt.  Rhombische  Krjrstslle,  in  Wasser  und 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  sdiwer  Ittslidi.  Bei  120"  unter  Zersetzung  schmelzend  (115).  Bei 
220 — 240"  liefert  es  als  Zersetztn^sprodukte  Toluol,  Nitrotf>liif)l,  Romaldchyd  und  Dibenzylamin 
(114).  Schwefelsaures  Snir  Monokline  Kry-^talle,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Was-^er 
und  Aether;  bei  106 — 107'^  unter  bej^inncndcr  Zer«etfunp  üchmelrend.  Tribenrylami  n- 
Aiaun,  Al,[(C,Hj),N],(SO^)^-l- 24HaU  (ii5>  Regulär.  Löslich  i«  Wasser,  nicht  m  Alkohol. 
Schmilzt  bei  UO"  im  Krystdlwasser  imd  tetsetzt  sich  schon  bei  120<^. 

Substitutionsprodukte:  Tri-p-Chlor tribenzylamin,  (CjH4Cl  CH,)jN  (112,  33). 
Krystallirirt  ans  Alkohol  in  schSnen  ihombischen  Prismen.  Schmp.  78.5"  (23).  Dfti  s»lts«vre 
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Salt  (2Hj,0)  ist  unlöslich  in  Wasser,  lOilicb  in  AIIgdIioU  troiaiis  es  in  groiMn,  bei  196** 
idunelzenden  RhomboSdem  luystallisirt 

Tri-o-Bromtribenzylamin,  (C^H« jr-ck,)}N  (36).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Bensol  und  heissem  Ligroin*   Schmp.  122*^« 

Tri-p-Bromtribenzylamin,  (C^H^Br- CH,)3N  (61).  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  p*Brombenzylbromid.    Nudeln  oder  Prismen.    UnlösUch  in  Wasser,  löslich 

in  Acther  und  Alkohol.  Schmp.  78 — 79**.  Das  bromwasse  i  s  t  o  f  fsaure  Salr  bildet  kleine 
Schup[jen,  die  hei  etwa  270^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  selbU  iu 
siedendem  Alkohul,  aber  leicht  löslich  in  Aether. 

4  1 

Tri-p-Jodtribenzylamin,  (CgH^J 'C H2)3N  (39),  krystallisirt  aus  Aether  in  farblo<^en 
Nadeln  von  angenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  .Ylkohol,  fast  unlöslich  m 
heissem  Alkohol,  iusüch  in  Aether,  Benzol  und  .Schweiclkohlenstofl'.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Salfsttujre.  Mit  Platindilorid  aber  giebt  die  ttherische  Lttsung  der  Base  die  Platin  Ver- 
bindung, [(C^iIJ  Cll,)3N  HCl],PtCl4,  welche  gdbe,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unUfaiicfae 
Nadeln  bildet 

Tri<p-Nitrotribenz]rlamin,  (CgU4(N0,)*CH,},N  (aS).  Durch  Einwirktuig  von  Am- 
numiak  auf  p-Nittobensylchlorid,  sowie  durch  £rhitzen  vcm  Dinitrobenqrlamfai  mit  alkoholischer 

NitrobenzylcUofidUteung  dargesldlt.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  Nadeln,  die  sich 
nicht  in  Wasser  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  heissem  Alkohol  lösen  und  bei  163^  unter  Ent- 
wicklung eines  angenehmen  Geruches  schmelzen.    Die  Verbindung  besitzt  keine  basischen 

Eigenschaften  mehr, 

•1  1 

Tri-p-Ami  dotribenzylamin,  (C^H^ (N ) •  (" If  ) ,N  (2S),  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung  durch  nicht  zu  lange  fortgesetzte  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure.  (Bei  zu 
langer  Einwirkung  tritt  Spaltung  in  Amidobensylaniin  und  p-Tohudin  ein).  OiamanlglMnzende 
Oktaeder,  Itfslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  anscheinend  uosersetzt 
destfllirbar,  aber  mit  WaasenUünpfen  nicht  llttchtig.  Schmp.  136 Das  salssaure  Sals  bildet 
gdbc  KfystoUnadeln,  in  Wasser,  SaUsIture  und  Alkohol  äusserst  leicht  lOsUch.  Es  giebt  ein 
gelbes,  amorphes  Platindoppelsals. 

TctrabenzylammoniuiTichlorid,  (CgH5'CH2)4NCl  (?).  Bei  der  Destilla" 
tion  von  Di-  oder  Tribenzylamin,  bei  welcher  Toluol,  Oibenzyl  und  Stilben  über- 
gehen, bleibt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  aus  dessen  allcoholischem  Auszug 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein  in  concentrisch  gruppizten,  quadratischen  Säulen 
krystallisirendes,  bei  230"  schmelzendes  Salz  erhalten  wurde.  Dieses  Sak  scheint 
das  Chlorid  der  nicht  l)ekannten  Benzylammoniumbase  zu  sein  (113)- 

Gemischte  Benzylamine  entstehen  durrh  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
auf  Benzyl-  oder  Dibenzylamin,  sowie  durch  j:^inwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Alkylamine,  resp.  Amline: 

Diäthylbenzylamin  (C7H7)(C2Hji)2N.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet 
sich  neben  demjenigen  des  Benzyläthylamins  und  Benzyltriäthylammoniumjodid 
beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Aeihyljodid  auf  130"  (116).  Die  Base  wurde 
auch  aus  Bcn/yU  !>lorid  und  Diäthylamin  bei  100"  gewonnen  (117).  Sie  ist  ein 
farbloses  Oei.    Siedep.  211 — 212''  (corrig.). 

Triäthylbenzylammoniumchlorid,  (C7H7)(C2H5)jNCl  (116).  Durch  Er- 
hitzen  von  Benzylchlorid  mit  Triäthylamin  auf  100°  dargestellt.  Leicht  lösliche 
krystallinischc  Masse.  Bei  der  trt  t  kenen  Destillation  spaltet  sicli  die  Verbindung 
glatt  in  Benzylchlorid  und  1  näthylaniin. 

Dasjodid,  (CjHj)(C.,Il  y,N J  (116,  117),  hat  man  einerseits  aus  dem  Chlorid  durch  Be- 
handeln mit  Judwa^scrbtuir^aurc  und  Silbcruxyd,  aiuierciiteits  aus  Diäthylbenzylamin  und  Aethyl- 
joUid  dargestellt,  um  nach  genauer  Vergleichung  der  nach  diesen  vecsduedenen  Methoden  ge» 
wonnenen  Stibstansen  aus  ihieT  IdentitKt  oder  Vetschiedenhett  auf  die  Gleichwerdiigkeit  oder 
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(Ti^icliwcTdki^Mit  der  fllnf  StickstoSVcibindttiigeii  tu  idiliesieii.  LADKNWitG  (116,  ll8)  fand, 
dsss  das  aus  Benzylchlorid  und  Triäthylamin  gewonnene  Jodid  verschieden  sei  »O»  dem  ans 
Diäthylbenzylamin  und  Aethyljodid  darge^^tcllten ,  sich  aber  leicht  in  dieses  letxtere  umwandle. 
Nur  das  erstere  Jodid  xerficl  heim  Kochen  mit  Indwas^er^toffsäurc  in  Benzyljodid  und  jf)d- 
wa^rstof&aure^  TriSthylamin.    v.  Mkykr  (117,  wollte  hingegen  die  Identität  beider  Jodide 

erweisen.  Mit  alkoholischer  Jodlösung  bildet  das  Jodid  ein  Terjodid,  (t) jHj)(CjH5),NJ,, 
«dcbcs  in  idiwanblanen,  metallisch  glänzenden,  bei  87°  sciliiieliendieii,  raonoklinen  Prismen 
lojrsliIlisiTt  and  in  «dnen  Ei^eudiaften  aidit  von  der  DanteUongtweise  des  Jodids  beeinUttsst 
wad.  Ebenso  eifaiat  man  aus  dem  Jodid  von  dieser  oder  jener  BereiCuiig  ein  ansdieinend  nicht 
«etsdiiedenes  pikrinsaures  Sah,  welches  aas  heissem  Wasaer  in  bttbsdien  gdben,  unter 
100'  admieiieoden  Nadeln  krystallisirt  (116). 

Glyoxalinbenzylchlorid,  C3H3N2(C7H7).C7H7C1  (120),  wurde  durch 
Kochen   von  Glyoxalin  mit  Benzylchlorid  erhalten:  C|HsN*NH-t- 
«HCl  C,H,N,(CYHr)'CfH7Q. 

Sein  riatindoppclsaU,  (C, 7H, ,N3C]),PtCI<,  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser,  ans  heissem  Wasser  in  schönen,  perlmntter« 
^änienfkn,  gelben  Blättchen  krystallisircnd. 

Benzylanilin  (Phenylbenzylamin^  (C(^H,,)(C^Hj  CHj)\H,  entsteht  beim 
Krhitzen  von  1  Mol.  Benzylchlorid  mit  2  Mol.  Anilin  auf  IGO^  (»«O-  wurde 
auch  aus  dem  Thiobenzanilid,  C^H.,-CS-NH  C^H.,  durch  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalpram  erhalten  (122).  Die  Base 
krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  vierseitigen  Prismen.  Scbmp.  33  ^,  Siedep. 
über  310  0. 

Den  Salzen  wird  durch  Wasser  ein  Theil  der  Säure  entzogen.  Da«;  <^.tlzsaurc  Salz 
krystallisirt  in  Blättchen,  die  bei  197®  schmelzen.  Sein  Platindoppelsalz  bildet  in  Wasser 
aemücb  leicht  lOdiche,  gdbrothe  Blättchen  (122). 

Eine  Cadmiumverbindung,  C,,H,3NCdCl,,  krystaUisfat  ans  heissem  Alkohol  in 
hiisdidfifnnig  veiciniglen  Naddn. 

Oxal saures  Salt«  Bei  155^  sdmiclscnde  Bllttchen  (tsi). 

p-Kitrobensjlanilin,  CcH4(NO,).CH,  NH  C«Hj  (sS),  entsteht  benn  Erhitzen  von 
p^itiobensykhload  mit  Anilin.   Sein  aaissaufes  Sab  Uiast  sidi  venntfge  seiner  SchwcrUtdiddccit 

von  demjenigen  des  Anilins  leicht  trennen.    Die  durch  Natronlauge  daraus  abgeschiedene  Base 

kiystallisirt  aus   heissem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln.    Sclmp.  68^*    Das  salzsaurc  Salt 

VTyst.-iIli?;5rt  .lus  heisser  Salz«riurc  in  Bl.Httchen,  die  durch  Wa^^er  zcrsettt  werden«    Sein  Platin« 

doppelsalz  bildet  in  Wasser  loHÜcbe,  braune,  glänzende  Blättchen. 

4  1 

p-Amidobenrylanilin,  CjH4(NIlj)*CH,'NH*CjHj  (28).  Durch  kurze  Einwirkung  von 
Schwefcl.immonium  bei  100*^  au«  der  vorigen  Verhindunp^  entstehend,  wird  durch  Natronlauge 
aus  seinem  «salzsauren  Salz  in  seidtglanzenden  Schuppen  au-ge'.cliieden,  die  sich  an  der  Luft 
röthec.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,    Schmp.  88". 

Dimethyiphenylbenzylammoniumhydroxyd,  (CH,).^  -(CgHjXC^H,) 
NOH  (123).  Das  Chlorid  dioer  Base  entsteht  durch  Kuuurkung  von  Dime- 
thylanilin  auf  Benzylchlorid  in  der  Kälte.  Es  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
Tafeln,  die  bei  110°  schmelzen.  Bei  der  trockenen  Destillation  zerfallt  es  in 
Benzylchlorid  und  Dimetli)  Uinilm.  Findet  die  Zersetzung  des  Chlorids  im  ge- 
schlossenen Rohr  unter  Druck  bei  220—230^  statt,  so  entstehen  durch  moleku- 
lare Umlagerung  die  Salze  verschiedener  tertiärer  Basen,  anscheinend  hauptsäch- 
lich von  (CgH5.CH2C,H4)(CH,)2N  oder  von  (CH3  CgH4)(C6H5  CH3)(CHs)N. 

Das  Chlorid  wird  weder  ^on  Alkalien  noch  von  Silberoxyd  angegriffen,  durch 
schwefelsaures  Silber  aber  leicht  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt,  aus 
welchem  durch  Barytlösung  die  freie  Base  gewonnen  wird.     Ihre  Lösung 
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hinterläait  im  VacuQm  dne  syrupdicke,  staik  alludische  Masse»  die  sich  bei  der 
trodcenen  DestiUation  glatt  in  Benxylalkohol  und  Dimethylanilin  spaltet 

Diphenylbenzylamin,  (CgH2)2(CgH5-CH2)N  (122).  Aus  Thiobeiizodi* 
phenylamid»  CcHs-CS>N(CfH|)|,  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  er- 
halten. ,  I<ange  Nadebi»  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol  Schmelz^ 
punkt  87^  (95*)  (i>4)*  ^  besitst  keine  basischen  Eigenschaften*  Beim  Erhitzen 
mit.Salzstture  und  Arsensäure  auf  100^  entsteht  das  salzsaure  Salz  einer  neuen 
Base.  Dasselbe  bildet  nach  der  Reinigung  ein  bronceiiubenes,  mikrokiystalltnisches 
Fulver  und  findet  als  grttner  Farbstoff  Verwendung  (»Vixidinc  oder  »Alkali- 
grön«)  (125). 

Aethyldibenzylamin,  (C)H5)(C7H7)2N  (108),  durch  Erhitzen  von  Benzyl- 

amin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100"  dargestellt.  Flüssig. 

Diäthyidibenzyljodid,  (CjH5)5(CyHT),NJ  (117),  entsteht  schon  bei 
mittlerer  Temperatur  aus  Diäthylbenzylamin  und  Benzyljodid.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es  in  srbön  diamantglänzen- 
den Spiessen.  Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  deiUlUrt  entwickelt  es  Ben* 
zyljodid.    Die  freie  Ammoniumbase  wurde  nicht  dargestellt. 

Em  Dibenzyltoluidin,  (CgH5*CH2).2NC6H4-CH3,  ist  durch  Erhitzen  von 
2  Mol.  Benzylchlorid  mit  1  Mol.  Toluidin  auf  100°  dargestellt.  Ks  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  in  kaltem  nur  wenig  löslich 
sind,  sich  am  I.icht  gelbhch  färben  und  bei  55°  schmelzen. 

Das  üalxsaure  Sals  und  seine  krysUJiisirbaxc  i'iatin Verbindung  werden  durch  VVa&ser 
MliCtst 

Dibenzylchrysoldin  (Dibenzyl-Diamidoazobenzol),  C^H^  Ng  CfH,^H* 
Cj^i)^  (^2^)'  entsteht  aus  Ben;grlchlorid  und  Chiysoldin  bei  100*. 

Methyltribenzylammoniujmhydroxyd,  (CH,)(C7H7)3N*OH. 

Das  methylschwefelsaure  Salz  dieser  im  freien  Zustande  nicht  darge- 
stellten Baae  entsteht  bam  Erhitzen  von  Täbenzylamin  mit  Metfaylsulfat  und 
Benzol  auf  100*.  £s  kiystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  oder 
Blätteben  (84). 

Dw  PUtindoppclf  als  der  Bnc  ist  «in  IwUgdber,  bödift  «Steint  Ittilidwr  MledcncUag. 

Aethyltribenzylammoniumjodid,  (C}H|XC7Hf),NJ  (137).  Durch  Er- 
hitzen von  Tribenzylamin  mit  Aethyljodid  erhalten.  In  Alkohol  lOsUche,  bei 
190*  schmelzende  Krystalle.  Mit  Silberoxyd  liefert  es  nicht  die  fireie  Ammonium- 
base, sondern  zerlÜllt  wieder  in  Tribenzylamin  und  Aethyljodid. 

Benzylacetamid,  CgHs-CHj-NH-CjHjO,  wird  durch  anhaltendes 
Kochen  von  Benzylamin  mit  Eisessig  (Sa)  oder  zweckmässiger  durch  EinMrirkung 
von  Benzylchlorid  auf  Acetaraid  (m)  gewonnen.  Es  krystalUsirt  aus  Aether  oder 
Petroleumäther  in  farblosen  Blättchen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Petroleumäther.  Schmelzpunkt  57 
Siedep.  300^.  Wässrigc  Alkalien  oder  Säuren  greifen  es  nicht  an;  mit  alko- 
holi^^cher  Kalilau£::c  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Benzylamin,  für  dessen  Dar- 
stellung sich  dieser  Weg  vielleicht  empfiehlt. 

Ein  Ni  tr  obc  niy  1  acc  1  am  i  (1  erhält  man  durch  Nitrirung  dos  Bcnrylacetamids  und  An"^- 
schuttein  der  ncutr  liisutL-n  Flüssigkeit  mit  Aether  (82).    Gelbe,  zcrflicssliche  Nadeln  odei  Blatu-i. 

Dibenzyloxamid,  (CgHs- CH2-NH)3-C20,  (82),  entsteht  beim  Kochen 
voij  Benzylamin  mit  Oxalsäureester  oder  von  Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löshch  in  heissem  Alkohol,  woraus  es 
in  atlasglänzenden  Schuppen  kry;i>talli!>irt.    Schmp.  216^ 
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Benzylcarbam insaures  Benzylamin,  (C7H7)NH«COj-NHj(C7H7)  (128), 
bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Ben/ylamin  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Phe&ylamidoessigsäure.  Nachdem  das  ßenagrlamin  aus  dem  erstarrenden  Destillat 
durch  Aether  entfernt  ist,  wird  das  Salz  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen 

krystallisirt  erhalten,  die  bei  00°  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  Und 
verflüchtigt  sich  beim  Eindampfen.  Alkalien  scheiden  Benzylamin  aus.  Auf  Zu- 
satz \  on  Salzsäure  wird  Kf>h1en«äure  eDtwickelt»  worauf  die  Lösung  ausschliesslich 
sai/saures  Benzylamin  enthält. 

Benzylharnstoff,  (CeH5.CH,)HN  CO.NH,,  bildet  sich  neben  Dibenzyl- 
hamstoff,  wenn  "Benzylchlorid  mit  cyansaurem  Kalium  oder  mit  Harnstoff  und 
Alkohol  längere  Zeit  erhitzt  wird  (i2o\  ferner  bei  Kinwirktirtg  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Benzylcarbonylamin  Si\  bei  kurzem  Erhitzen  einer  1  (»sun^^  von 
salzsaurem  Benzvlamin  und  cyansaurem  Kalium  (130)  und  bemi  Kochen  von 
Benzylcyanamui  mit  Salzsäure  (82).  Lange  Nadeln.  Schmp.  144°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem,  l()slicher  in  hei  lem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  ent&teht  cm  imlöslicher  Niederschlag.  Bei  200°  zerfällt  der 
Benzylharnstoff  in  Ammoniak  und  ?>yiiuiictrischen  Dibenzylharnstoff  (129). 

Symmetrischer  Dibenzylharnstoff,  ' ( H  •  C H2)HN •  CO- NU 
CfiH^),  entsteht  aus  Benzylchlorid  und  cy-ansaurem  Kalium  neben  der  vorigen 
Verbindung  {i2q),  ist  ein  Produkt  der  /ersetzuner  derselben  durch  Hitze  (129), 
l»i]det  sich  neben  Kohlensäure  l)eim  Krhitzen  von  Benzylcarbonylamin  mit 
Wasser  in  geschlo.Si.enen  Rohren  auf  100  '  (8x),  neben  Benzaklehyd  beim  Erhitzen 
von  Benzylalkohol  mit  salpetersau  rem  HamstofT  auf  100°  (131)  und  durch  Ent- 
schwefeln des  entsprechenden  Dibenzylsulfoharn.stotTs  (81).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  lösHch  in  Alkohol,  aus  Iclzlcrcm  in  schonen  Nadeln  krystaUisirend. 
Schmp.  167^.  Mit  Salzsäure  und  mit  Salpetersäure  konnten  keine  lestcn  Ver> 
bindnngen  eilialten  wefden;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Flatinchlorid  aber 
entsteht  eine  schwer  IMfiche  Flatinvevbmdong. 

Unsy Uiiaetrischer  Dibenzy lliarnstoff,  (CßH5'CH3)2N-CO-NHj  (130), 
wurde  durch  Erhitzen  einer  concentrirtcn  Losung  von  salzsaurem  Dibenzylamin 
mit  cyansaurem  Kalium  dargestellt.  Er  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
derben,  harten  Prismen»  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol.   Schmp.  1S4— 125*. 

Phenylbenzy  Iharnstoff,  (CgH^-  CH,)HN  •  CO  •  NH(C«Hft)  (81) ,  aus 
Bem^flcarbonylamin  und  Anilin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehend, 
kiystalHsirt  aus  AlVohol  in  Nadeln,  die  bei  168*  schmelzen. 

Benzylcyunaniid,  Cgiij- CIl^- Ml  •  CN  (82),  entsteht  neben  salzsaurem 
Benzylamin  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorcyan  in  eine  abgekühlte  ätherische 
Lösung  von  Benzylamin.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  durchsichtigen  Platten, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  33^. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  Benzylharnstoff.  Beim  Aufbewahren  ver« 
wandelt  es  sich  allmählich,  beim  Erwärmen  rasch  in  das  polymere 

Tribenzylmelam in  ^TribenzylcyauuramidJ,  (CgHj- CHj-NH-CN),  (82), 
welches  aus  Alkohol  in  Blättern  krystaUisirt  und  viel  höher  schmilzt,  als  das 
Benzykyanamid. 

Das  ssUsanreTribensylineUmin,  (C^H^  CIi,  -  NH*CN),<2HC1,  kiystailidrt  inNadeb, 
die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Salxsäaie  und  in  Alkohol  Ittsen. 

Dibenzylcyanamid,  (C^H^  CH3)2N*CN  (108),  wurde  durch  Einleiten  von 
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Chlorcyaa  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diben^Umin  ethalten.  GnoBst,  in 
Wasser  unlösliche>  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blätter.   Schmp.  53 — 54^* 

Dibenzylguanidin,  NH-C^NH-CHj  CeH  J,  (82),  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Benzylcyanamid  mit  salzaaurem  Benj^lamin  in  alkoholischer  I^ösung,  sowie 
beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  trockenes  Benzylamin.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Blättern  oder  Platten,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind  und  bei  100®  schmelzen. 

Das  saUsaurc  Salr.  ht  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  tödlich.  Schmp.  176**. 
Es  bildet  ein  krystallisirl  arcs  Platindoppelsair. 

Benzylsultoharnstoff,  (C^H^- CH._,)HN  •  CR  •  NH,  (130).  Durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Benzylamin  auf  SuUoharnsrr)tt  erhalten.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  aus  absolutem  Alkohol  gut  krystallisirbar.    Schmp.  101®. 

SymmeLrischer  Dibenzy  Isulfoharnstoff  ,  (CgH^ •  CH,)  H N  •  C S  • 
NH(CH2  C6H3)  (82),  wird  gewonnen  durch  Digeriren  von  Benzylamin  und 
Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  T^sung  bis  zum  Auflu  ren  der  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung. Grosse,  glänzende,  vierseitige  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  IH".  Die  Verbindung  liefert,  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Quecksilberoxyd  entschwefelt,  den  symmetrischen  Di- 
benzylbamstoft. 

Unsymmetrischer  Dibenzylsnlfoharnstoff»  (C6H5>CH|)|N-CS-KHf 
(130).  Aus  salzsatsrem  Dibenzylamin  und  Rhodankalitun  gewonnen.  Lange»  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aeüier  leicht  lösliche  Nadehi.  Schmp.  156—157^. 

Benzylselenharnstoff,  (CcH,-CH,)HN*CSe-NH,  (132),  entsteht  bei 
Einwirkung  von  salzsaurem  Benzylamin  auf  Sdencyankalium  in  kalter,  alkoholischer 
Lösung.  Ih  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle,  die  bei  70^  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Auch  die  Lösungen  zersetzen  sich  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Sden. 
Concentrirte  Salzsäure  spaltet  die  Verbindung  glatt  in  Seien,  Blausäure  und 
'  Benzylamin. 

Unsymmetrischer  Dibenzylselenharnstoff,  (CfiH5  CH^)2N  CSe^NH, 
(132),  wird  auf  demselben  Wege  aus  salzsaurem  Dibenzylamin  und  Selencyan- 
kalium  erhalten.  Dünne  Prismen  oder  Nadeln,  die  bei  150®  sich  zersetzen.  In 
Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  conceotrixte  Salzsäure 
wird  die  Verbindung  in  Selen,  Blausäure  und  Dibenzylamin  gespalten. 

Benzylphosphin,  CgHj-CHj  PHj  (133).  Man  erhält  diese  dem  Benzyl- 
amin entsprechende  Verbindung,  indem  man  Benzylchlorid  (oder  Benzalchlorid, 
CjHj  CHClj,  oder  das  Trichlorid,  CgH^-CCl,,  somit  auch  das  Rohprodukt  der 
heisscn  Chiorirung  von  Toluol)  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  stundenlang 
auf  160»  erhitzt:  2C7H7CI SPHJ  H- ZnO  =  2(C7H7)PH5  HJ-+-ZnCl,-4-H,0. 
Bei  der  Destillation  des  Produkts  mit  Wasserdämpfen  geht  das  Benzylphosphin 
über,  wahrend  das  gleichzeitig  entstajidene  Dibenzylphosphin  neben  anderen 
Substanzen  zurückbleibt. 

Das  Benzylphosphin  ist  eine  im  Wasseri^lüffstrom  bei  180*^  destillirende 
Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  unter  heftiger  Selbsterhitzimg  und  Bildung 
dicker,  weisser  Nebel  oxydirt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Jodwasserstoffsaures  Bensy Iphosphin  entsteht  als  weisse  l'äilung  beim  Mischen  des 
Photphins  mit  nmelwiider  JodwaatentoAMure.  In  der  heisscn  Siure  Idst  es  sidi  und  kiyttaDiBiit 
diiaiis  in  schtfnen  Tafeln. 
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I)Ms«l««»qTC  Moddasbrom  was  sersto  f  f  •  »urcSak  konntoiniclitkiTsldlniit  »liulten 
Die  Platin  Verbindung  des  ersteren  ist  ein  gel!ii  r,  unloiiliclicr  Niederschlag. 
Oibenzylphosphin,  (C^Hj'CHj),PH  (133),  entsteht  neben  dem  Bcnzyl- 
phosphin  nach  der  Gleichung:   2CjHrQ  H-  PHJ     ZnO  (CyH,),PH.HJ 

+  ZnClj  -h  HjO. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  mit  \Vasserdani|tf  erstarrt,  namentlich 
auf  Ztisatz  von  festem  Aetzkali,  allmählich  zu  einem  Krystallbrei,  der  durch  Aus- 
{)ressen  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  atts  Alkohol  zu  reinigen  ist.  l,ange, 
geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  unlöslich  iu  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol.  Srhmp.  205^'  In  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  sich  die  Verbindung?  unter  theilweiscr  Zersetzung.  Sie 
ic\gi  keine  basischen  Eigenschaften,  löst  sich  nicht  in  Säuren  und  wird  selbst  in 
der  Wärme  an  ticr  Luft  durchaus  nicht  oxydirt. 

Triäthylbenzylphosphoniumclilorid  (»34;,   l)ildet  sich  beim  Erhitzen 
Ton  Benzalchlorid  mit  Triäthylphosphin  und  Weingeist  auf  120—130®: 
3(C,Hs),P  H-  C^Hj.CHClj  +  HjO  =  (C3H5),P.HC1  -t-  (C,H4),PO 

+  (C,H,),(CeH,.CH,)Pa. 

faibloie  KfystaUmasse. 

Die  freie  Phosphoniumbase  wurde  nur  in  Form  einer  stark  «IkaUachen  Löiung eilialltii. 

Das  Jodid  krystallisirt  gut,  ist  aber  sehr  xeH^essltch. 

Das  Platindoppeisais  krystalUsirt  aus  hetssm  Wasser  in  kleinen  Bläuchcn. 

Oscar  Ivcohskn. 

Bernsteinsaure.*)  Die  Theorie  lässt  die  Existenz  von  zwei  isomeren,  /wei- 
basischen  Säuren  von  der  Zusammensetzung  CjH4(COOH).2  voraussehen,  denen 

•1  1)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  4,  pag.  361.  2)  Gmi  1  in,  Handbuch  der  nrgan. 
Chemie,  Bd.  5,  pag.  252.  3)  Köhnkk,  dns.,  pn^.  253.  4  >  Wai  z.  Jahrober.  1860,  pag.  263. 
5;  Bau.snek  u.  BRANUKhuURG ,  Bcr.  9,  pag.  9S2.  6)  liusTi,  Jahresber.  1849,  P^S-  55^« 
7)  GoilUF'BiSAiaz,  Ann.  98,  pag.  98.  8)  VergL  Ghblw^Kkaut,  Handb.  d.  Gh.,  Suppl.  2, 
pag.  8m.  9)  CHEVEXOLt  Beomxis,  Strambr,  Raoclifp,  Ronaum,  Sacc,  Abfpb»  Gmklin-Kkaut, 
Kndb.  d.  Cb.»  Bd.  5,  pag.  353;  Soppl.  pag.  833.  10)  Hkldt,  Ann.  63,  pag.  40.  11)  SCHOR- 
LKMMER,  Ann.  147,  pagi  314.  IS)  FursON,  Gmki.in-Kkavt,  Handb.  d.  Gh.,  SiqipL  3,  pag.  833. 
13)  Hr.ASiWKTZ  u-  Barth,  Ann.  138,  png;.  76.    14)  Frikwi  u.  Machitca,  Ann.  120,  pa^;.  283. 

Simpson,  Ann.  118.  png.  373;  121,  pag.  153;  nK.nuKK,  Ann.  120,  pag.  268.  16)  Kki  kn- 
MiYKR  u.  M'hUHÄr?PR,  Ann.  145.  pag.  365:  Simison,  <\.\<.  i»aj,'.  373.  17)  v.  Rkiitf.r,  Zeit- 
schrift L  Ch.  186S,  pag.  44<^  l&)  Stkinkk,  Ber.  7,  pag.  184.    19J  .Scn.MiTT,  Ann.  II4,  pag.  106; 

DttBAnans,  Ann.  115,  pag.  iso.  30)  Soimidt,  Jahresber.  1847-^1848,  pag.  466;  Pasteur, 
Ana.  105,  pag.  264.  3i)  Pastbur«  Jakiesber.  1863,  pag.  477.  33)  Dessaignes,  Ann.  70, 
pag.  103.  33)  LiEBiGt  Ann.  70,  pag.  104,  363.  34)  KonL,  Jahresb.  1855,  pag.  466;  35)  Bour* 
com,  Jahresber.  1874,  pag.  593.   36)  Deis.,  Boll.  soc.  chim.  29,  pag.  243.  27)  Fvanchimont, 

Bcr.  7,  pag.  216.  28)  Seeka-HP,  Ann.  133,  pag.  253.  sq)  Koi.hk  u.  Küch,  Ann.  119,  pag.  173. 
30;  Bfrthki  OT,  Ann,  147,  pag.  376.  31)  KFKt  i  i'.  Ann.  131.  paf;.  84.  32"!  B<mR(;oiN,  Jahresb. 
1&67.  pag.  385.  33)  Buchner,  Ann.  78,  pa^;.  207.  34)  Hk<  ha.mj*,  Jahresber.  1870,  pajj.  632. 
35)  DÖPPLNG,  Ann.  47,  pag-  253;  Fehling,  Ann.  49,  pag.  154.  36)  Fkhlinc.  Ann.  49,  pag.  195. 
37)  Eghis,  Ber.  6,  pag.  H77.  38)  Kopp,  Ann,  95,  pag.  327.  39)  Fehunu,  Ann.  49,  pag.  192. 
40}  JMMMMMAHtit  Ann.  311,  pag.  306;  Remsin,  Ber.  8,  pag.  1408.  40a)  Hbrrbiani«,  Ber.  16, 
pag.  1411.  41)  DuiSBSEG,  Ber.  16,  pag.  133.  43)  Duisberg,  Ann.  313,  pag.  149;  Ber.  IS, 
pag.  1378.  43)  Demar^ay,  Jahtesber.  1873,  pag.  516.  44)  Cahoürs,  Ann.  47,  pag.  397. 
45)  Helntz,  Jahresber.  1859,  pag.  280.  46)  .Silva,  Ann.  154,  pag.  255.  47)  Guarescih  u. 
Del-Za.vna,  Ber.  12,  pag.  1699.  48)  Tüttschekf,  Jahresber.  1860,  pag.  406.  49)  I.* it  RrN(;o, 
Am.  115,  pag.  361;  V.  Richter,  Joum.  f.  pr.  Ch.  Ta'  20,  pag.  207.  50)  LouRENto.  Ann.  115, 
P*g-  358.  51)  VVl'rtz  u.  Friedel,  Jahresber.  1861,  pag.  378.  52)  WiSLlCENUS,  Ann.  133 
pag.  363.    53)  o'Arcet  ,  Ann.  Chim.  Vhys.  [2]  58,  pag.  282.    54)  GERHARDT  u.  CtOOZZA, 
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CHjCOOH  CH 
die  Fonneln  1  und  nti^nrkrkxn  zukommen.  In  der  That  sind  zwei 

CH2COOH  CH{COOH), 

Ann.  87,  pat;.  290.  55)  ANsrni'TZ,  Ber.  10,  pag.  326.  1SS3.  56)  Kraut,  Ann.  137,  pag.  254. 
57)  Hkim"^,  l'uGG.  Ann.  loS,  pag.  73.  58)  MuLLtJi,  Journ.  f.  pr.  Ch.  [2]  22,  pag.  194. 
59)  W&VDEK,  B«r.  3,  pag.  96.  60)  WisCHDf,  Aon.  143,  pag.  26t.  61)  A.  Saytzbfp,  Ann.  171. 
pag.  258.  63}  Perkin  tt.  DUFPA,  Ann.  117,  pag.  130;  KEKUii»  Ann.  Suppl.  3,  pag.  86. 
63)  FvHUHG,  Ann.  49«  pag.  196.  64)  Menschutkin,  Ann.  i6a,  pag.  iSi.  65)  DctSm  Ann.  163» 
pa^'.  173.  66)  Wallack  n.  Rambnski,  Ber.  14,  pag.  170.  66a)  GsaiuJtiiT  it.  LAtnuoiT. 
67)  Teuchert,  Ann.  134,  pi\^.  136.  68)  Mknschutkin,  Ann.  162,  png.  174.  69)  Ders., 
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76)  Gehhardt  u.  CmoUA,  Jnhresber.  1856,  pag.  507.  77)  Kekul^,  Ann.  117.  pag.  130. 
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P'^g-  354«  87)  Anschütz,  Ber.  10,  pag.  1884.  88)  üs.'sipokf,  Ber.  12,  pag.  2096.  89)  Anschutz, 
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pag.  335;  169,  pag.  163.  97)  ScHEiBLEK,  Jahresb«r.  1866»  pag.  399.  98)  Dissaksnes,  Ann*  83, 
pag.  83.  99)  Den.,  Compt.  rend.  30»  pag.  334;  Jaluesbar.  1850,  pag.  375,  414.  100)  Pastsub, 
Ann.  82,  pag.  324.  loi)  Guareschi,  Ber.  9,  pag.  1436.  102)  Ritthai-skn,  Jnliresbcr.  1869. 
pag.  807.  103)  ScHAAI.,  Ann.  157,  pag.  24.  104)  Fikia,  Gmei.in-Kraut,  Handh.  5.  pag.  363. 
105)  Dks>ai(;nks,  Jahresbcr.  1850,  pag.  414.  106)  r,RiMAtix,  Bor.  8,  pag.  545.  107)  Likhi*;, 
Ann.  7,  pag.  146.  107a)  Liebig,  Anu.  26,  pag.  125,  161.  108)  Kulbe,  Ann.  121,  pag.  232. 
109)  Dessaigmbs»  Ann.  82,  pag.  237.  iio)  Dbssaignks  u.  Chautard,  Gmbun,  Handb.  5, 
pag.  36$.  III)  PntiA,  das.,  pag.  36$*  113)  Dusaimobs,  Chautaro,  GmuK,  Haadk,  Bd.  5, 
pag.  366.  113)  Gruss,  Her.  I3,  pag.  3117.  114)  FRHUNG,  Ann.  38,  pag.  385;  49,  pag:  303. 
115)  Carius,  Ann.  139,  pag.  9,  1 16)  Kämmpju»  n.  Carius,  Ann.  131,  pag.  167.  117)  Crbdher, 
Jahresber.  1870,  pag.  733.  llSj  Mkssi  1 ,  Ann.  157,  pag.  15.  1 19)  We?ei.sky,  Ber.  2,  pag.  518. 
120)  W1CHEI.HAUS,  Jahresber.  1S67,  pag.  461.  I2l)  ZÜBI.TN,  Ber.  12.  pag,  1112.  122)  v.  Richter, 
Jaliresbcr.  1868,  pag.  519.  123)  Byk,  Jahre-^her.  1868,  pag.  534;  1870.  pag.  659.  124)  Kres- 
TOWNIKOFF,  Her.  10,  \}a.g.  410.  125)  Cu.NKAD  u.  ßiSCHOFF,  Ann.^04,  pag.  146.  126)  Ban- 
PROWSKI.  Ber.  10,  pag.  838.  127}  Dcrs.,  Bor.  12,  pag.  3313.  138)  Deis.,  Ber.  15,  pag.  2694. 
139)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  2698.  130)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  3340.  131)  NötDZCKi^  Ann.  149, 
pag.  333.  133)  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  I3,  pag.  650;  Gautirr  u.  Etard,  Ber.  16,  pag.  3537. 
■33)  SoROKiN,  Ber.  I3,  pag.  3096.  134)  Fünaro,  Ber.  14,  pag.  3340*  135)  Urbci^  Ber.  13, 
pag.  1692;  14,  pag. 340.  136)  AnsckOtz,  Ber.  t  ?  png.  2281.  137)  A.  Saytzefk,  Ber.  I3,p«g.  1061. 
138)  Emmkrt  u.  FiUKURifn,  Ber.  15,  pag.  1851.  139)  v.  Bf.mmki.en,  T-^hrc«;ber.  1856,  pag.  602; 
Fi'NAKo  u.  Danasi,  Jaliresbcr.  1880,  pag.  799.  140)  bCHACHERL,  Bcr.  14,  pag.  637.  141)  An- 
scHUiz  u.  Bknnkri  ,  Ber.  15,  pag.  640.  142)  Hill,  Ber.  13,  pag.  734.  143)  Ossuoff, 
Ber.  13,  pag.  2403.  144)  VV.  IL  Perkin,  Ber.  15,  pag.  2362.  145)  Claus,  Wagner  u.  Tenner. 
Ber.  15,  pag.  1847.  146)  Claus  u.  Wagner,  Ber.  15,  pag.  1844.  147)  Claus  u.  Tekksr, 
Ber.  15,  pag.  1849.  14^  Claus  il  Hklfrnstbin,  Ber.  14,  pag.  634;  Clav»  n.  'Dcnmer,  Ber.  15, 
pag.  1848;  vergL  Lehrfeld,  Ber.  14,  pag.  1816.  149)  BEiLsnu  n.  Wibgami},  Ber.  t5,  pag.  1499. 
150)  Claus  u.  r\LLiESS,  Ber.  ii,  pag.  495.  151)  in  BetrefT  der  optisclien  Eigensdiallen  des 
Asparagin*  und  der  Asparaginsäure  sei  auf  eine  AbhaiuiUing  von  A.  Becker,  Bcr.  14,  pag.  1028, 
verwiesen.  152)  Körner  u.  Mesozzi,  Bcr.  14,  pag.  2239.  153)  Rüdorff,  Ber.  12,  p.ag.  252. 
i54)MiQiM  ,  Ber.  12,  pag.  Ö72.  155)  E.  .Schulze,  Ber.  15,  pag.  2855,  1 56)  Grimattx,  Ret.  15. 
pag.  2364.    157)  Kauder,  Bcr.  16,  pag.  2506.    158)  Muluek  u.  Hamburuer,  Bcr.  16.  pag.  401. 
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solcher  Säuren  bekannt,  die  Bersteinsäure  und  die  Isobemsteinsäure.  Der  Bern^ 
steinsäure  ist  nach  Bildung  und  Verhalten  die  eiste  der  gegebenen  Stnictur- 
fofinelti  zositschreiben,  ivShrend  der  Isobemsteinsätife  dite  aweite  zuerdieilt  werden 
rnnsa. 

Die  Bernstetn'säure  (Aethylenbernsteinsäurei  Succinylsäure), 
CH,(COOH)*CH,(COpH),  wird  bereits  von  Agricola  (1550)  als  flüchtiges 
Bemsteinsala  beschrieben;  Lemery  (1675)  erkannte  ihre  saure  Natur  (i),  während 
eist  Berzbxjds  ihre  Zusammensetzung  kennen  lehrte. 

Sie  findet  sich  im  Bernstein  und  manchen  anderen  fossilen  Pflanxenresten  (a). 
Aber  audi  in  lebenden  Pflanzen  wird  sie  angetroflen,  so  u.  a.  im  Kraut  von 
Ltiiuca  satipa  und  virosa  (3),  im  Saft  von  Pi^mfer  sowm^enm  (4X  in  unreifen 
Trauben  (5}.  In  manchen  thierischen  Produkten  ist  ihr  Vorkommen  gleichfalls 
coostatirty  so  in  Echinocockenbälgen  (6),  in  der  Thymu<;drtise  des  Kalbes,  der 
ThfrttHäea,  der  Milz  des  Rindes  (7),  im  Harn  mancher  Thiere  (8). 

Bemsteinsäure  erhält  man  vielfach  als  Oxydationsprodukt  organischer  Kör]^. 
Sie  bildet  sich  z.  B.  wenn  Fette  oder  höhere  Fettsäuren,  wie  Talg,  japanesisches 
und  Bienenwachs,  Wallrath,  Stearin-,  Sebacin-  und  Azelainsäure  u.  s.  w.  mit 
Salpetersäure  (g)  behandelt  werden,  bei  der  Oxydation  von  Buttersäurc  durch 
Brom  (14),  von  Valeriansäure  d'irrh  übermangansaures  Kali  (12),  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Saj[)etcrsäure  auf  Snntonin  (10),  auf  Hexyl-  und  Octylwasser- 
stoff(iT),  auf  Lavulinsäure  (131),  bcirn  Schmelzen  von  arabischem  Gummi  und 
von  Milchzucker  mit  Kali  (13),  bei  der  Oxydation  von  Diallyl  mit  Chronisäure 
oder  Kaliumpermanganat  (133).  Von  anderen  Bildungsweisen  der  Berosteinsaure 
mögen  die  folgenden  erwähnt  werden: 

Sie  tritt  bei  der  Alkoholgahrung  des  Zuckers  (20),  beim  L'ebergang  von 
Alkohol  in  Essigsäure  uiucr  dem  Kintluss  von  Micoderma  uicti  (21)  und  ver- 
schiedenen anderen  Gährungsprozessen  sowie  bei  der  FäulJil^h  von  Fleisch  aul"(i32). 
Sie  entsteht  femer  beim  Behandeln  von  Aepfelsäure,  (s.  Bd.  I,  pag.  31),  Fumar- 
slare  (s.  Bd.  I,  pag.  38),  Maleinsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  41)  und  verschiedenen  Brom* 
sabstitntionsprodtikten  dieser  Säuren  mit  Reductionsmitteln  und  bei  der  Ein- 
inkung  von  Jodwasserstoflsäure  auf  Weinsäure  (19).  Auch  ist  ihre  Bildung  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Malonsäure  durch  Einwirkung  von 
Cjrankalium  auf  Monochlor-  oder  Monobromessigester  und  Kochen  der  ent> 
stehenden  Cyanide  mit  Kali  nachgewiesen  (27).  Man  erhält  Bersteinsäure 
ausserdem  beim  Verseifen  des  Acetsuccinsäureesters  (s.  Bd.  1,  pag.  ao),  bei  der 
Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromessigsäure,  CHsBrCOOH  (18), 
beim- Behaodebi  der  ß-Cyanpropionsäure,  CH,(CN)CH,COOH,  mit  Kali  (17) 
tmd  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  oder  wässrigem  Kali,  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  auf  Aethylencyanür,  CH}(CN)>CH,(CN)  (15).  Die  zuletzt  er* 
wähnten  synthetischen  Entstehungswetsen  sprechen  u.  a.  ganz  besonders  für  die 
Richtigkeit  der  für  die  Bernsteinsäure  angenommenen  Constitutionsformel 
CH3(COOH)'CHjCOOH.  Doch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  man  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  das  aus  Aethylidenchlorid,  CH;<CHClj,  und 
Cyankalium  entstehende  Cyanid  gewöhnliche  Bemsteinsäure  erhält  (16). 

In  grö.sserer  Menge  entsteht  Bemsteinsäure,  wie  Dessaignes  zuerst  beob- 
achtete, bei  der  Gährung  des  äpfelsauren  Calciums  (22),  und  man  kann  sich 
(Beses  Prozesses  zur  Darstellung  derselben  bedienen. 

Zu  dem  Bchufc  rührt  man  nach  Liebig  1^  Kilo  rohen  äpfclsaurcn  Kalk,  wie  ni.in  den- 
selben aus  dem  ausgepressten  Vogelbeersafte  nach  inehnnaligem  Auswaschen  mit  Wasser  «rhiüt 
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(s.  Bd  I,  iwg.  32),  mit  5  KQo  Waner  an  und  setet  der  Mischung  190  Gnn.  finden  nul  Wasser 

zeniebcnen  Käse  ru.  Es  tritt  sehr  bald  Gährung  eh),  nach  dervn  vollstttndiger  Beendigung  man 
den  gebildeten  kömig  krystallinischcn  Absatz,  welcher  aus  kohlensaurem  und  bemsteinsaurem 
Knlk  lie?^tcht,  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  mchrmnl*;  ai)>\v;i«»cht  und  so  lange  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  versetrt,  hi«;  kein  Aufbrausen  mtlu  bemerkbar  Man  «ctrt  «;odnnn  nochmals  tbc 
gleiche  Menge  Schwefelsaure  hinzu  und  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Umsetzung  zum  Sied«?n. 
Die  FlttMigkcit  wird  sodann  v<ini  ausgeschiedenen  Gyps  getrennt»  bis  zum  Entstehen  einer 
KiystalllMut  eingedampft  und  mit  SchwefelsSute  solange  versetet,  als  noch  ein  Niedersddag  ent- 
steht Man  verdünnt  sodann  mit  Waaser,  filtrirt  und  erhÜt  durch  Eindampfen  des  FOtrals  cur 
KiystaUisation  die  entstandene  BernstetnsiluFe,  welche  durch  Umkiystallisation  ans  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  vollständig  gereinigt  wird.  Ausbeute:  3  Kilo  Spfdsanier  KaDc  gri>cn 
850 — 900  Grm.  Bem^teinsilure.  Auch  durch  Bierhefe  kann  die  GHhninj»  eingeleitet  werden  (23).  — 
Nach  KuHi.  soll  man  den  apfelsauren  Kalk  durch  Auswaschen  mogltcliüt  von  Zucker  befreien,  da 
dessen  Anwesenheit  <lie  Bildung  von  'Milchsäure  und  secundären  Produkten  bewirke,  l  Kilo 
apfelsäuren  Kalk  mit  3  Kilo  Wasser  und  60  Grm.  im  höchsten  Grad  der  Fäulniss  begriffenem 
Käse  versetzen  und  die  Gxhning  hei  einer  zwischen  15  und  20^  liegenden  Temperatnr  vor  lidi 
gehen  lassen  (34)* 

Zn  medicinischen  Zwedten  verwendet  man  die  imreine»  hellgelb  gefllrbte,  noch  breniliche 
Oele  (Bemsteinfil)  enthaltende  Stture,  wie  man  sie  durch  trockne  Destillation  des  Bernsteins  und 
dieOweise  Reinigung  des  Produktes  erhSlt 

Die  Bemsteinsäure  büdet  monokline  Blättchen  oder  Säulen.  Sie  sdunikt, 
rasch  erhitzt,  bei  180°  und  siedet  bei  235^  unter  Zersetzung  in  Wasser  und  Beni' 
Steinsäureanhydrid;  bereits  weit  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  findet  partiell 

diese  Zersetzung  und  Sublimation  statt.  —  In  100  Thln.  Wasser  lösen  sich  1  ei 
0^  2-88  Thle.,  bei  14-5^  514  Thle.,  bei  48°  20'28  Thle.  und  bei  lOO''  120-86  Thle. 
l^ernsteinsäure  (25).  100  Thle.  90  proc.  Alkohols  lösen  bei  15^*  11'004  Thle., 
100  1  hie.  absoluten  Alkohols  6  98  Thle.  und  100  Thle.  Aether  1-249  Thle. 
Bemsteinsäure  (26). 

Die  Bemsteinsäure  geht  unter  Abspaltung  von  CO^  in  Propionsäure  über, 
wenn  man  dieselbe  n^t  Kalkhydrat  erhitzt  (29),  wenn  man  bemstetnsaures 

Uranoxyd  enthaltende  Lösungen  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (28),  wenn  man 
ihr  Kalksalz  unter  Anwendung  von  Mikrocymakreide  (Kreide  von  Sens,  welche 
nach  BftCHAMP  ein  von  ihm  Microzyma  cretae  benanntes  Ferment  enthält)  und 
etwas  Fleisch  vergähren  lässt  (34).  Das  Natriumsalz  derselben  liefert  hei  der 
durch  Mandelkleienextract  eingeleiteten  Gälirung  Ep^tirsünre,  Buttersäure  und 
Kühlensäure  (33).  Die  meisten  Oxydationsmittel,  wie  balpctt  i  sänre,  Chromsäurc, 
Chamäleon,  sowie  auch  Chlor,  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure lassen  Bernsteinsäure  unverändert;  ebenso  sind  viele  Reductionsmittel,  wie 
Zink,  Zinn  und  Salzsäure,  Natriiimamalgam,  ohne  Einwirkung.  Durch  schmelzendes 
Kalihydrat  wird  sie  in  F.ssig.säure  iibergeiührt  (29),  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger Jodwasserstüftsäure  auf  280°  wird  Butan,  bei  Anwendung  geringerer 
Mengen  des  Reductionsmittels  Buttersäure  gebildet  (30).  Bei  der  Elektrolyse  von 
bernsteinsaurem  Natron  in  ronc.  wässriger  Lösung  zerfällt  die  Bernsteinsaure 
unter  Bildung  von  Aethylen,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  (31),  wenig  Acetylen 
und  Spuren  von  Kohlenoxyd,  wenn  dem  Salz  bis  zu  einer  bestimmten  Menge 
freies  Natronhydrat  beigemengt  ist.  Ist  dieses  nicht  der  Fall  oder  ist  mehr 
freies  Alkali  zugegen,  so  entsteht  der  Hauptsache  nach  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oiqrd  neben  Kohlensäure.  Die  gleichen  Produkte  bilden  sich  auch  bei  der 
Elektrolyse  der  freien  Säuxe  (32). 

Auf  trockene  Bemsteinsäure  wirkt  Brom  kaum  ein,  bei  Gegenwart  von 
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Wluser  entstehen  Bromsubstitationsprodukte  (s.  unten).  Ueber  SchneUigkeit  der 
&bstitatkm  veigl.  Urech,  Ber.  13»  pag.  1695. 

Bernstcinsanre  Salze  (35).  Ab  sweibasische  SUue  ift  die  BcimtOBSiure  beflÜiig^ 
flnre  «nd  neutrale  Salze  zu  bilden.    Es  «leien  erwähnt: 

Saures  bernsteinsaures  Kalium,  CjH^COü K' COOH  4- 2HjO.  Sechsseitige,  ver- 
witteroJe  Säulen.    Bildet  mit  1  MoL  Bcmsteinsaure  ein  Uber&aurcs  Salz. 

Neutrales  bernsteinsaures  Kalium,  C,H^(COOK),,  krystallisirt  mit  |UjO  in  dünnen, 
rkonliiwlwn  Tafdn  oder  mit  SH,0  in  leifliefdidicii  Kiyttallcii. 
•    Saares  Natrivmsals,  C^H^COONaCOOK.   Mit  SH^O  rliombisclie  Tafeln. 

Neatrales  NatrinnsaU,  C,B4(COONa),  +  6H,0.  Rhombifche,  tafeUÖnnig  vet^ 
iMcimie  Siuleu. 

Rernsteinsaurcs  Ammoniak,  C^H^(C  OONII^).,.  Sechsseitige  Priemen  von  scliwuch 
saurer  Reactioo.    Geht  beim  Erhitxen  zunächst  unter  V  erlast  von  Nll^  in  da»  saure  Salz  und 

sodaan  unter  Waaaerabfl^  in  Socdnimid,  C^H^^q^^H,  ttber. 

Bern  stein  saures  Baryum,  C^H4(COO)|Ba,  lUlt  kiyslalliniscli  aus,  wenn  man  eine 
Lfisaag  von  beinsleinsattrem  Alkali  mit  CMorbaiynm  versctst  In  Wasser  sehr  schwer,  in  Silz- 
dUK  wid  Sal^ieteisBure  leidit  iBdich. 

Saure«!  he rnstei nsaures  Calcium.  fC Jf^C OOH  Cf ) 0)/'.i -f 'iH.^O. 

Neutralfs  bernsteinsaurcR  ('alcium,  CjH^(C<')0)._j'"a ,  kr>'<tallisirt  mit  3HjO  nach 
cioiger  Zeit  in  Nadeln  aus,  wenn  concentnrte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  liernsteinsaurem 
iUkali  gemischt  werden.  Kochend  zusammengebracht  erzeugen  diese  Lösungen  sofort  ein  mit 
1  IfeL  KrystaDwasscr  ausfallendes  Sals.  ~  Ftodukte  bei  der  trocknen  Destillation  von  bcnstein- 
snrem  Kalk  (134). 

Das  neutrale  Magnesium-SaU  ist  in  Wasser  löslich,  dagegen  sind  die  neutralen 

Salze  von  Silber,  Zink,  Kupfer,  Quecksilber  (-oxydul  und  -oxyd)  in  Wasser  schwer  oder 
nicht  löslich,  sowie  auch  das  neutrale  uiul  die  bas i sch e ti  Bl e !  s a  1 7  e  der  Bcrnsteinsiturc. 

Für  die  analytische  Krketinuiig  der  Ifernstcinsäure  sind  unter  diej»cn  Salzen  namentlich  das 
neutrale  Calciuui-  und  das  Baryumsalz  wichtig,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  unlöslich 
MDd.  Ferner  erzeugt  neutrales  bemsteinsaures  Alkali  in  den  Lösungen  von  Thonerde-  und 
Eisenoxydsalien  charakteristische  NiedersehlMge  von  basischen,  unlöslichen  Salzen«  wKhrend 
Eiienoxjdul-  und  ManganoxydullOsungen  durch  bemsteinsaures  Alkali  bei  hinreichender  Ver- 
dSannng  nicht  geflült  werden. 

Bernsteinsäure-Methylestcr,  C^,H^(CO()CH,)j,  entsteht  beim  Sättigen  einer  methyl- 
SÜurfiiilischen  Losung  von  Bernsteinsäure  mit  Salzsäuroj^a«.  —  Schmp.  20".    Siedep.  198"  (36). 

Bernstcinsäure -Aethylester,  C.^H^fCOOCjH.-, ).,.  stellt  nuin  am  besten 
durch  zweistündiges  Kochen  von  "20  Cirm.  Bernsteinsäure,  8  i^rm.  Alkohol  und 
1  Gnn.  concentrirter  Schwefelsäure  am  Rurkllusskühler  dar  (37).  Siedei>.  217*7" 
cor.),  spec.  Gew.  1  0475  bei  25'5°.  Bildet  mit  Litanchlorid  verschiedene  Doppel- 
vcrbindungen  (43).    Substitutiunsgei»chwindigkeit  beim  Behandeln  mit  Urom  (135). 

Succinylübcrnsteinsäureester,  CjgHj,.!),..  Produkt  der  Kinwirkung 
der  Alkalimetalle  auf  Bernsteinsäureester.  Der  Kur[)er  wurde  von  Fkhi.inc;  (39) 
entdeckt.  Geuther  ertheilte  ihm  zuerst  die  üben  gegebene  Formel,  welche  durch 
die  eingehenden  Untersuchungen  von  iiEKAU^N  (40)  bestätigt  wurde. 

Die  Darstellung  des  Succinylobemsteinsilureesters  geschieht  am  besten  in  fönender  Weise 
{¥>)•  80  Gnu.  Natrium  schmilzt  man  unter  Petroleum  auf  dem  Sandbade  tmd  bewirkt  durch 
heftiges  Umtltiiren  eine  Vertheilung  des  Metalls  in  feine  Kllgelchen,  weiche  bei  Veimddtmg 
TOB  Eischflttcnuig  während  des  AbkUhlens  erhalten  bleiben.  Das  so  vorbereitete  Metall 
vnjii  nach  dem  Absplilen  mit  retrolcumäthcr  in  kleinen  Antheilen  allmithlidl  in  300  Grm. 
BerHstcinsäurcestcr  eingetrat^en.  Ist  der  Bernstein«!üureester  vollständig  rein,  so  wirkt  Natrium 
nicht  auf  denselben  ein.  wohl  ai>er.  wenn  Spuren  von  Alkohol  zu<^epen  sind  (41),  und  zwar 
geht  die  Reactiun  unter  Wasserstoffentwicklung  vor  sich.  Naciidcm  das  Metall  eingetragen, 
wird  das  Gefäss,  in  welchem  man  die  Reaction  vornimmt,  durch  ein  QuecksUberventU  abgesperrt. 


I 

2S4  HudtiOrteilMicli  ^  Clicmic. 

Nftch  5  bis  G  Wochen  wird  <1ic  (-rhnitene  lockere,  staubtrockeiie,  fdnraeh  rfiddidi  gefärbte 
Masse  —  die  Natriumverbinduiif,'  , -,.H ,  ^OgNa,  des  Succinylobernsteinsäureester«;  —  mit  Hilfe 
eines  feinen  Siebes  von  den  Partikeln  des  unangegrifiencn  Mctalles  getrennt,  durch  Ucberleiten 
von  Kohlensäure  oder  Eintragen  in  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  tersctzi  und  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  Krystallisation  aus  Alkohol«  nachherigcs  Waschen 
mit  Wasser  und  abensaliges  Umkiystalltsiren  mit  Aedier  gereinigt.  Audi  durch  LAsen  in  m- 
dttnnter  Natronlauge,  Ausfiillen  durch  KohlensKure  und  llngeres  Auswaschen  mit  Wasser  kann 
der  Succinylobemsteinsäurcester  rein  erhalten  werden. 

Die  Natrium  Verbindung  des  Sucdnylobemstdnsäuieesten  entsteht  vahr- 
scheinlich  ncach  folgender  Gleichung: 

2C,H4(COOC,H|»),  +  4Na  »     2Hi40eNa|  -4-  2NaOCsH,  +  4H. 

Der  Succmylobemsteinsäureester  bildet  sich  auch  nach  Duisberc  (4s,  41), 
wenn  man  den  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Acetessigester 
(s.  Bd.  I  pag.  10)  erhaltenen  Monobromacetessigester  mit  alkohoh'schem  Ammoniak 
oder  Natrium  in  ätherischer  Lösung  behandelt  Was  die  Constitution  des 
SuGcinylobemsteinsäureesters  aTibetrifft,  so  kommen  nach  den  seitherigen  Unter- 
suchungen in  erster  Linie  die  beiden  Formeln 
COOC2H5 

CH  CO  CHjCO  CHCOOCjHj 

CHjCH,  ™      CHjCO  CHCOOCftH» 

COCH.COOCjH, 

in  Betracht  (40,  41).    Die  zweite  sei  den  nachfolgenden  Entwicklungen  zu 

Grunde  gelegt. 

Der  Succin3'l()l)ernsteinsäurecster  krystallisirt  aus  ttüierischer  Lösung  beim 
langsamen  Verdunsten  des  Lösungmittels  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  hellgrünen 
triklinen  Krystallen  von  vollkommener  Spaltbarkeit.    Er  ist  löslich  in  62*5  Thln. 

absoluten  Aethers  bei  17"  tmd  in  ."ifrS  Thln.  bei  20*^,  ferner  löslich  in  Ligroin, 
Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  conccntrirtcr  Schwefelsäure, 
dagegen  unlöslich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperattir.  Seine  Lösungen 
in  neutralen  Mitteln  zeigen  intensiv  hellblaue  Fludiescenz;  die  alkoholische  wird 
von  Eisenchlorid  tief  kirsrhrolh  £;efärbt,  welche  Farbiuig  bei  Zugabe  von  sauren 
oder  basischen  Agentien  wieder  verschwindet.  Schmp.  12G— 127**;  spec.  Gew.  L4057 
bei  IS**,  bez.  auf  Wasser  von  4".  W'ird  selbst  bei  140"  von  Essigsäureanhydrid 
nicht  angegriffen.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  ihn  zu  einer  intensiv  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeit,  wogegen  ci  in  Ainmuiuak  luilöslich  ist.  Lässt  mau  über- 
schüssiges Alkali  enthaltende  Lösungen  längere  Zeit  bei  Luftabschluss  stehen, 
säuert  sodann  mit  Schwefelsäure  an  und  behandelt  mit  Brom,  so  erhält  man 
Bromanil,  C^Br^O^,  wahrscheinlich  neben  anderen  Substitutionsprodukten  des 
Chinons. 

Die    alkalischen    Lösungen    endialten    MetaUsubstitutionsprodukte.     Die  Verbindung 
CH.-COCK-COOC-Hs  CH,COCK-COOC,Hj 
CH,  COCHCOOC,H,  "^^^      '"''^'''^       Verbindung  CH,COCK.COOC.H, 

orangefarbenen  Niederschlag,  wenn  man  alkoholische  Kalilauge  in  geeigneter  Menge  rar 

ätherischen  Lösung  des  Esters  fUgt.    Natrium  verhält  sich  dem  Kalium  analog.    Versetzt  man 

flie  \v;i'«<.rige  T.ösnnp  der  Alkaliverbindiinjjcn  mit  den  Salrlösungcn  anderer  Metalle,  so  werden 
diese  an  die  Stelle  der  Alkalimetalle  in  den  Kster  eingeführt.  So  kann  man  z.  B.  eine  Magneshun- 
vcrbindunj;  Cj^Hj^MgOg  -f-2H.,()  als  rothen  Nicdersclila};  erhalten. 

Succinylübernsteinsäurc-Monoäthylester,CgHgÜ2(COüCjHj)COOH, 
und  Succinylobernsteinsäure,  C0H^O|j(COOH)j. 

Die  Lösung  des  Succinylobemsteinsiureesters  in  Noimalnatronlauge  (unter  Vermeidung  eines 
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Ueberschusses)  bleibt  bei  Lnftabschluss  stehen,  bis  sie  sich  sn  brttben  beginnt.  Unzersctzter 

Succioylobemsteinsäureester  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  abgeschieden   und  darcb 

Filtration  entfernt.  Es5;ig:^dure  fällt  sodann  den  Monoftthylester  und  nach  Abtrennen  des  letzteren 

Schwefel-  oder  Salf^Surc  die  Succinylobcmsteinsäure. 

Der  Monoäthy  1  ester  krystallisirt  aus  Aether  in  schwach  gelb  gefärbten 

Prismen.    Seine  Löi»ungen  in  neutralen  Mitteln  fluoresciren  hellblau  und  werden 

durch  Kisenchlorid  violett  gefärbt.    Er  löst  sich  in  kohicniaurcn  Alkalien.  Bei 

78®  schmilzt  er  unter  Kohlciihauicvcrlust  und  geht  in 

«      .    t  .  ^  .  CHjCO  CHCOUC.Hfc  ^ 

Succinylopropionsäurcäthyicstcr,  •  '  %  über.  Dieser 

ist  eine  nicht  unzersetzt  dcstillirbare,  beim  Stehen  an  der  Luft  sicli  .-ct. setzende 
Flüssigkeit,  deren  Lösungen  stark  fluoresciren  und  durch  Kisenchlorid  intensiv 
violett  ge&rbt  werden. 

Die  Saccinyloberosteinsäure  ffiUt  in  mikroskopischen  Nadeln,  deren 
alkoholische  Lösungen  durch  Eisenchlorid  violett  gefilrbt  werden,  und  welche  sich 
beim  VerweÜen  unter  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim 
Erhitzen  unter  Rohlensftureentwicklung  lösen.  Dabei  bildet  sich  wahrscheinlich 
Sacctnylopropionsänre,  welche  auch  entsteht^  wenn  Sucdnylobemsteinsäure» 
ester  mit  ttberschttssigem  Alkali  unter  Luftabschluss  verseift  wird.  Wird  die 
Succinylobemsteinstture  zwischen  UhxglSsem  sublimirt,  so  erhält  man  neben 
einem  kohligen  Rückstand 

Chinontetrahydrfir,  C||H,0|.  Krystallisirt  aus  Wasser  bei  langsamer 
Verdunstung  in  flachen  Prismen,  welche  bei  75®  schmelzen.  Sublimirt  bereits 
unter  100*.  Seine  mit  Alkali  versetzten  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Liift.  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  liefert  es  Bromanil»  C«Br40|. 

Oben  wurde  erwähnt,  dass  überschüssiges  Alkali  auf  SuccinyIobenuteins]Utrc  bei  Abschluis 
der  I.uft  unter  Bildung  von  .Succinylopropionsäure  einwirkt.  Daneben  entsteht  ein  mit  dem  er- 
wähnten ChinontetrohydrOr  isomerer  Körper,  welcher  aus  \Vri«Mcr  in  rhonihi^chen  Prismen  von 
der  Funnel  CjHjOj ^HjO  krysialliMrl,  sein  Krystallwasser  lici  IIU**  vollständig  verliert  und 
dann  bei  170^  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Alle  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verseifungsprodukte  des  Succinylu- 
berosteinsäureesten  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische 
Rupferlösung  sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ihre  alkalischen  Lösungen 
hräimen  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff.  Die  I^ösungen  der 
carboxylhaltigen  zeigen  hellblaue  Fluorescenz  und  werden  durch  Eisenchlorid 
charakteristisch  gefärbt. 

Diese  Eigenschaften  tbeilt  eine  SBure  von  der  Foimel  C^Hio^c*  welche  unter  den  Zer- 
setzungsprodukten mit  Überschüssigem  Alkali  aufgefunden  worden,  nicht.  Dieselbe  krystslliwrt 
in  rhombischen  Tafeln,  schnilit  bei  139*'  and  bildet  krv  tnllini^t  he  Salze.  —  C^H^BnO^-h  SH,0. 

Chinonhydrodicarbonsäureester,  /  ,t.  r^r./^-  1.  '  entsteht 

L-  rl  •  U  l_l  •  L.  rt        U  L.  j  rl  r, 

hei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  SchwefelkohlenstofT  gelösten  Succinylobern- 
Steinsäureester.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  oder  platte  Nadeln  von  griln- 
iichgelber  Far])C  und  hellblauer  Fluoresrcn/.  Srhmp.  1  r]."'  — U^.^-.O".  1  Thl.  löst 
^ich  in  G.S-ä  Thln.  absoluten  Aethers.  l.öslich  auch  in  Ligri)in,  Benzol,  Alkohol, 
Eisessig  und  Schwelelkohlenstofi'.  1  )ie  Lösungen  zeigen  licllblaue  I-'luorc^ccnz,  die 
alkoholisclie  wird  von  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt.  L^st  sich  in  Alk;ilicn  und 
bildet  Metallsubstitutionsprodukte  wie  der  Succinylobeni>teins:iuree>ter.  Durch 
Verseilen  mit  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Luftabschluss  erhält  man 
aus  dem  Chinonhydrodicarbonsäureester 
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ChinonhydrodicarboDsäure>Monoäthyle8ter,  C(H40s(CQ,C|H(] 
CO  OH.  —  Nadefai  oder  Prismen  vom  Schmp.  1$4^  gut  krjrstallisirende  Salie 
bildend, —  und 

Chinonhydrodicarbonsflure»  -/.»»^^ATTr.      r-,-  Wird  aus  ihren  Sauen 

CHCOCHCOOH 

durch  stärkere  Säuren  als  grünlichwcisscr  Niedersclilag  gefällt,  welcher  sich  in  der 

Flüssigkeit  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  CgHf.O^  -h  2HjO 

verwandelt.    Verliert  das  Krystallwasser  tiher  Schwefelsäure.    In  kaltem  Wasser 

hclu   >chwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in 

Aelher.   Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  mit  blauem  Flächenschiller. 

Die  wässrige  Losung  iiuorescirt  smaragdgrün,  die  alkoholische  und  die  ätherische 

hellblau.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  rein  blau.    Die  Säure  schmilzt  bei 

sehr  hoher  TemiieiaUu  unter  Zersetzung.    Schmelzendes  Raliiiydrat  wirkr  unter 

Bildung  von  kleinen  Mengen  Hydrochinon  auf  die  Säure  ein.     In  grösserer 

Menge,  wenn  auch  immerhin  in  nicht  sehr  glatter  Weise,  bildet  sich  das  letztere 

bei  der  trockenen  Destillation  (C^Hgüg  =  (C^HgO,  -t-  2CO2).  Durch  rauchende 

Hydrochinon 

Salpetersäure  wird  sie  in  ^nt^mi]sfture  übergeführt. 

SaUe  der  Chinonhydrodicarbonsäure.  Die  ChinonhydrodicarbondUue  bildet  neu* 
tide,  saure  und  bssische  Salze.  DicMlben  iüid  in  Alkohol  unlöslich.  Die  wässrigen  Lösungen 
zeigen  sclnv  ac)i  smaragdgrüne  Fitinrefcens  and  werden  duich  geringe  Mengen  Eisendüorid  blau- 
violett, durch  grössere  rein  blau  f^ef.^bt. 

Neutrales  Kaiiumsalz ,  C ,;H^Oj(COOK),.    Struhgdbe  Nadeln. 

Neutrales  Natriumsalz,  CgIi40,(C00Na),  +  2H,0.    HeUbräunlich  gefärbte,  platte 
Prismen,  mit  aus  Losungen,  welche  eine  höheie  Temperatur  als  50^  besitzen»  kiystaUwasserfiei. 
Neutrales  Ammoniumsals.   Hdlbnuine,  dicke  Prismen. 

Die  Salse  der  alkalischen  Erden  werden  durch  Zusatz  ihrer  neutralen  Lösungen  tur  Lösung 

des  Kaliumsalzes  in  krystallinischem  Zustand  ausgeschieden. 

Neutrales  C  a  1  ci  u  m  «salz  ,  Cj,H/:aOj  +  5H^O.    Gelb  gefärbte  Nadeln. 

Neu  t r ale  s  B a ry  umsa  It ,  Cgll^BaOg.  Charakteristische,  atln';[y!f(n7ende,  platte  Nädelchen 
mit  einem  schwachen  Stich  ins  Grünliche,  welche  beim  Fressen  das  Aui>M:hcn  von  Schuppen  an- 
nehmen.   Selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich. 

Neutrales  Silbersais,  C^H^Ag^O«.  Kr) ptokrystaUlnisdier,  fittt  luddiiiclier  Niedcisdilig 
von  grilnlidi  gdber  Partie.   Veiltndeit  sich  am  Ucht  nicht 

Die  sauen  Salse  entgehen  auf  Zusats  von  Essigriluve  sn  den  nidit  allzu  veidlinntcn 
Lösungen  der  neutralen  Salze  als  krystaUinische  NicdeischUge  und  sersetsen  sich,  wenn  man 
sie  aus  Wasser  umzukrystallisiren  versucht. 

Saure55  Kaliunisalz,  C^H,0/C OOH)COOK.  Krystailinis.cher,  lebhaft  gelber  Nieder- 
sclilag  mit  einem  Stich  ins  Grtliüiche.  Aus  stark  verdünnten  Lösungen  fällt  es  in  kleinen, 
glänzenden  Prismen. 

Saures  Natriumsalz,  CeH^O,  (caOH)COONa -4- 2H,0.  FXUl  aus  verdflnaten 
Lösungen  in  gdben,  glltnsenden,  prismatischen  KrystalluMÜviduen. 

Saures  Calciumsalz,  (C^H jO,)yCa  +  5H,0.   HcUbriunliche,  gekiOmmte  Nadeb. 
Saures  Baryumsalz.    Langgestreckte,  gelblichgrUn  geßirbte  Nadebi. 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalimetalle  lösen  sich  in  Alkalilaugen  tu  gtiin  fluorescirenden 
Fltlssigkeiten,  \selche  auf  Zusatz  concentrirter  Alkalilauj^'t;  alhnählicli  prachtvoll  ausgebildete 
Krystalle  der  ba><>i^chen  Sal^c  fallen  lassen,  welche  nur  in  der  concentrirten  Mutterlauge  unter 
LuftabscUuss  beständig  sind.  Üas  Natriumsalz,  C,H^NajOg  -t-  2NaOH  -|-  lÜHjO,  bildet  an- 
scheinend rhomhische,  flAchenreiche,  durchsichtige  Krystalle,  die  im  durchfallenden  Licht  grün- 
lichgelb, im  reflektirten  dagegen  hellblau  erscheinen. 

Die  Cbinonhydrodicarbonsänre  und  ihre  beschriebenen  Derivate  zeigen  nur 
geringe  Beständigkeit  gegen  oxydirende  Einflüsse.  Die  mit  Alkatibydrat  oder 
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*cub(mat  im  UeberBcbuss  venetrten  Lötungen  brttunen  sich  sclmeU  an  der  Lu|t 
Sie  nduciren  ammoniakalische  SilbeilÖsuDg  and  aUuüiscbe  Kupferlösimg  schon 
bei  gewöhnlicher  TemperAtiir. 

Ferch  1  orber nsteinsäureester,  C,Cl404(CjCls),(44). 
Acthylbernsteinsäure,  CtH4(COOC2H5)COOH  (45). 
Bernsteinsäure-Isopropylester,  C-H^fCOOC^Hy),,  Siedep.  228"' (46). 
Bernsteinsäure-Amylester,  C,H4(COOC»Hi,),.    Siedep.  289*9**  (cor.) 
bei  728  Millim.  Druck  (47). 

Bernsteinsäare-Cetylester,  C|H4(COOCjcH||)t.    Schmp.  68°  (48). 

Bernsteinsäure-Aethylenester,  C9H4^qq^C,H4  (49). 

OxyÄthylbcrnsteinsäure,  C^H^^qq^"*^"  (50). 

Succinylglycerin  (SuteimH),  CsHf(OH)(C4H4  04).  Durch  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Benisteinsäare  auf  200"  erhalten.   Syrup  (139). 

Aethylbernsteinsäure-Milchsaureester, CxHj^Q^Q^^^j^  COOC  H 
Ans  tt*Chlorpropionsäiireester  und  äthylbemsteinsaurem  Kalium,  Siedep.  280**  (51). 

Soccinylodimilchsäureester,  C4H4  0t-(OCtH4COOCtH5),.  Aus 
Sucdnylchlorid  und  Milchsäureäthylester  (53).  Siedep.  500—304^  Aus  bem- 
steinsattrem  Kalium  und  a-ChlorpropioDsäureester  (51). 

CH,  — COv^ 

Bernsteinsäureanhydrid,  1   ^O,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 

CH,  —  CO^ 

Bemsteinsäure  (53)  tüx  sich  oder  mit  wasserentzsehenden  Mitteln,  wie  Phosphor- 
siuieanhydrid,  Fhosphorsuperchlorid  (54),  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  (55), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  bemsteinsaures  Natrium  (54) 
oder  Bemsteinsäureester  (56),  von  Sucdnylchlorid  auf  essigsaures  Natrium  (57) 
und  auf  Oxalsäure  (136).  Am  besten  desdllirt  man  zu  seiner  Darstellung  gleiche 
Mol.  Bemsteinsäure  und  Succinylchlorid,  welches  für  diesen  Zweck  nicht  voll- 
ständig  gereinigt  zu  werden  braucht  (55,  58).  —  Nadeln.  Schmp.  119*6,  Siede- 
punkt  250**.  In  Aether  wenig  löslich.  Lässt  sich  aus  absolutem  Alkohol  um- 
kiystallisiren,  vereinigt  sich  jedoch  bei  längerem  Behandeln  damit  zu  Aethylbem- 
steinsäure.  Durch  die  Einwirkung  des  VV'ossers  wird  es  in  Bernsteinsäure  über- 
geführt. Brom  wirkt  bei  140°  unter  Bildung  von  Dibrombemsteinsäureanhydiid, 
C^H^Br^Ot,  Körper  ein  (59). 

Succiny Ichlorid,  C4H4O2  CI2,  wird  durch  Einwirkung  der  nöthigen 
Menge  Phosphorsuperchlorid  auf  Bemsteinsäure  oder  Bernsteinsäureanhydrid  er- 
halten (54).  Siedep.  IdO^,  spec.  Gew.  1-39;  erstarrt  bei  0''  zu  Krystallen.  Bildet 
mit  Wasser  Bernsteinsäure,  mit  Alkohol  Bernsteinsäureester.  Succinylchlorid 
^;eht  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgani  in  Y-Butyrolacton  1^61)  (137  .  beim 
Behandeln  mit  Zinkäthyl  in  Diäthylbutyrolactun  (60)  (138)  über  (s.  d.  Art.  Lactone). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  bei  218—220'^  nicht  unzerseut 
siedendes  bibroniirtes  Succinylchlorid,  CiHgBrgOjCl., ,  welches  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Fnmaryklilorid  bildet  (62).  Erhitzt  man  Succinyl- 
cnlorid  mit  Chlorphosphor  aut  \  so  entsteht  ein  Körper  v(jn  der  Zusammen- 
setzung C4C1^0,  welcher  durcli  längere  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in 
der  HiL^e  in  ein  bei  119"5°  schmelzendes  Säureanhydrid  C4CIJO,  verwandelt 
wird  (157). 

Succinamid,  C4H40ii(NHj|)2,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wein- 
II-  17 
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geistigem  oder  wis$rigein  Ammoniak  auf  Bemsteinsäureäther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (63),  sowie  beim  Behandeln  von  Succinimid  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (64).   Nadeln,  in  220  Uliln.  Wasser  von  19^  in  9  Thln.  siedendem 

löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  fast  unlöslich.  Geht  beim  Erhitzen 
in  Sucriniiiiid  über  und  bildet,  mit  Quecksilberoxyd  behandelt,  eine  Verbindung 
C4H40,(NH)aHg4-  HH2O  (65). 

Dimethylsuccinamid,  C^H^O.,(NHCH,),.   Schmp.  170**  (66). 

CHjCONH, 

Succinaminsäure,   I  .   Beim  schwachen  Erwärmen  von  Suc> 

CH,COOH 

dnimid  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Barythydrat  (67),  sowie  beim  Erhitzen 
desselben  Körpers  mit  Bleioxyd  (67),  Kalkhydrat  oder  Ammoniak  (68)  bilden 
sich  die  entsprechenden  Salze  dieser  Säure.  Die  Succinaminsäure  kann  in 
grossen  Kiystalien  ehalten  werden,  welche  in  Wasser  leicht,  weniger  in  ver- 
dünntem Alkohol,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Die 
Säure  sowohl  als  auch  ihre  Salze  zersetzen  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Bildung  bemsteinsaorer  Salze  (67). 

Saccinaminsaures  Baryum,  (C,H4CONH,COO),Ba.  NMkla,  in  Wmmt  Idckt, 
weniger  in  verdflnntem  Alkohol,  niclit  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  (67). 

Succinaminsaures  Calcium,  (C^Hg03N)^Ca  --  Magnesiumsalz,  (C^H,;OjN)  ,Mg 
4-t;H^U  —  Zniksalt,  (C ^U  ^i^) ..Zn  --  Cadmiumsalt,  (C^Hfi03N)jCd -4- H,0  (ü?)  — 
Bleisalz,  (C.H^O^N;  J>b(68)  — Kupfersalr.CC^H^OjNjjCu  —  Mangansalx,(C^HgO,N),Mn 
-t-5H..O  —  Silbersalz,  C^HgOjNAg  (67). 

CONH 

Bibiomsuccinaminsaures  Ammoniak,  ^u^a^'^zcoONH  ^''^^)* 

/CH,CONHC,H5\ 
AethyUuccinaminsaures  Baryum,  I  i  )  (^9)' 

CHjCO^ 

Succinimid,  i  ^NH,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Bemsteinsäure- 

CHjCG-^ 

aiiiiyurKl  in  Ammoniakgas  (53),  suwie  beim  Erinuen  von  bcrnsteinsaurem  Am- 
moniak rcijp.  Succmamid  (63).  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  rasche 
Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammoniak.  —  Kryätallisirt  aus  Wasser  in  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Oktaedern,  welche  an  der  Luft  verwittern,  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen,  bei  100*^  ihr  Krystallwasser 
verlieren  und  bei  125—126^  schmelzen  (70).  Krystallisirt  wasserfrei  in  Rhomben- 
oktaedem  aus  trockenem  Aceton  (71).  Siedep.  2S7 — 288*'  (72}.  Kann  in  Suc- 
cinamid  und  Succinaminsäure  (s.  d.)  übergeführt  werden.  Liefert  bei  der  Ein« 
Wirkung  von  Brom  neben  Bromfumarimid  (s.  Bd.  L,  pag.  40)  und  einon  bei 
105—120*^  schmelzenden  Körper  Dibromsuccinimid  (Schmp.  225^)  (91),  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub  Pyrrol  (73)  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid u.  a.  ein  bei  145—148^  schmelzendes  Chlorid  (74).  Der  Imidwasser» 
Stoff  kann  durch  Quecksilber,  Silber»  verschiedene  Säure-  und  Alkoholradikale, 
sowie  durch  Jod  ersetzt  werden. 

Succinimidquecksilber,  (C4H40sN),Us,  entsteht  beim  Behandeln  einer  trtiwrigen 
Lttsung  von  Succinimid  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  (75),  krystallisirt  in  feinen  Prismen 
und  ist  sehr  K-icht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich.   Vereinigt  sich  in  concentrirter 

wiissrigcr  Lösuni^  mit  QuccksilbiTchlorid  zu  (C^H^O^N)3Hg  +  f TgCr,,  einer  in  glänzenden 
KrystaUdittem  au^t.ilK  iukn  W-rbiiuiunt;  (72),  sowie  mit  Quccksilbcrcyauid  m  (("^H  ,0  .N>jHjj 
t- Ilgi^CNjy    (Blattchcn,    in  k<altcm   Wasser  schwer  löslich;  —    bu  cc  inj  mid silbe  r, 

CfllfOjiN  Ag  (69a),  bildet  rieb  beim  Atsunmenbringen  von  Succinimid  mit  nlpetersaarem  Silber 


Digitized  by  Google 


BenwtetBsitire. 


259 


B  lifcdioliidicr  LOmag  in  Gcgenvarl  mm  Ammomak.  Verebte  Nadeln,  veoig  Udidi  m  kaltem 
Wtaver  od  Alkohol,  ▼erpufft  beim  EnribiDen.  —  C4H40,NAs  +  iH,0  (66a,  67)  entBtdbt 
beim  LOmb  des  ▼orifcn  Salzes  in  Wasser  bei  G^enwart  von  Ammonu^,  sowie  bei  der  Efak- 

wirlntng  von  Barytwasscr  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Succinimid  und  salpetersaureni  Silber.  Vor- 
theühafter  f,'ewinnt  man  die  Verbindung  durch  Kinwirkting  von  SÜheroxyd  auf  Succinimid  (71)  in 
Gegenwart  vfin  Walser  Kleine,  glänrende  Krystallc,  welche  111  kulteiu  Wasser  und  in  Alkohol  wenig 
lötfich  sind,  bei  lOiJ^  ihr  Kry  stall  wasser  verlieren  und  beim  Erhiuen  nicht  verpuffen  (67,  72). 
Die  Losung  in  Amnoniak  kinteriisst  beim  Verdunsten  cme  in  Sittlen  ktystaUisirende  Ver- 
bindnoc^  C^H^O^NAg  +  NH«.  Dnreb  Joditbyl  wird  Svcdnimid  snrtckgebadet,  wahrend  Jod 
in  trodcener  Aceton-  oder  Aetherlösnng  anter  Bildung  von 

Jodsnecinimid,  C^H^O^NJ,  ebwirkt  (71).  Dieses  kiyttallislrt  fai  fiublosen,  quadratischen 
Fiismen.  welche  leicht  in  Wasser  und  Aceton,  etwas  weniger  in  Alkobol,  wcn%  in  Aether  lOslich 
vad  und  beim  Kochen  mit  Silberoiqrd  in  wltssriger  LSsung  Succininüfbüber  liefern. 

Bei  der  Einwirkung  von  Succinyichlorid  auf  Sucdnimidsilber  in  ätherischer 
Lösung  entsteht 

Trisuccinamid,  (C4H40,)|N,.  Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  bei  83° 
schmelzenden  KiysUHen  und  wird  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Succin- 
imid zersetzt  (76). 

Methylsaccinimid,  C4H40|-NCHj,  entsteht  bei  der  Destillatton  von 
bemsteinsaurem  Methylamin.   Schmp.  66*5*^.   Siedep.  234^  (69}. 

■ 

Aethylsttccinimid,  C^H^O^'NC^H^,  bildet  sich  wie  die  vorige  Ver- 
bbdung  aus  bemsteinsaurem  Aethylamin.  Schmp.  26  ^  Siedep.  234".  Liefert 
bei  der  Destillation  Uber  Zinkstaub  Aethylpyrol  (73). 

Monochlorbernsteinsäure,  Cj^H^C^COOH)!.  Man  erhittt  Fumarsäure 
mit  einer  bei  0**  gesättigten  Lösung  von  GhlorwasserstoiT  in  Eisessig  12 — 14 
Stunden  im  Wasserbade.  Schmp.  151*5 — 152^  Leicht  in  Wasser  und  heissem 
Eisessig,  schwerer  in  kaltem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Chloroform  löslich  (141). 

CHClCOv, 

Monochlorbernstetnsäureanhydrid.  1  ^O,    bildet   sich  aus 

'  CHjCO 

Maleinsäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff  (144)  und  wird  vortheilhaft  durch  Er- 
hitzen von  Monochlorbernsteinsäure  mit  Acetylchlorid  im  Wasserbade  dargestellt. 
Das  Reacdonsprodttkt  wird  unter  vermmdertem  Druck  destülirt.  Siedep.  130 
iMs  131''  bei  14—15  Millim.  Queckstiberdruck.  Schmp.  40— 41^  Geht  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  in  Maleinsäureanhydrid  Über  (141). 

CHBrCOOH 

Monobrombernsteinsäure,  1  ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

CH,COOH 

Bernsteinsäure  mit  Brom  und  viel  Wasser  1  77,  78),  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasfserstoffsäure  auf  Aepfelsäure,  Weinsaure  und  'l'raubenüäurc  ^70).  Um 
^ie  darzustellen,  erlntzl  man  Fumarsäure  mit  einem  !jjros>en  Ueberschuss  einer 
bei  (V  gesättigten  Lösuni;  von  Ikonnvassersl ulfsäure  in  Wasser  (82,  80)  oder 
Kisessig  (141)  auf  100  ,  oder  man  beliandell  Bernsteinsäureester  (1  Mol.)  mit 
Brom  {'2  Mol.)  bei  l.iO— 140  {^140}.  Im  lei/.teren  Falle  entsitehen  Bromäthyl, 
Monübrom-  und  Dibrombernsteinsäure,  und  zwar  erhält  man  aus  174  Grm. 
Bernsteinsäureester  und  320  Grm.  Brom  85  Grm.  Monobrom-  und  80  Grni. 
Dibrombernsteinsäure. 

Die  Monobrombernstcinsäure  ist  leicht  löslich  selbst  in  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  bei  160°  schmelzenden  Krystallen.  Von 
äedendeni  Wasser  wird  sie  in  Fumarsäure  ^iJo),  von  Silberoxyd  in  Aeptelsäure  (77), 
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von  Schwefelkalium  in  TbioäpfdsftUTe  (78)  flbeigefühit.  Katriumamalgam  redscirt 
sie  zu  Bernstetnsäare. 

MonobrombernstetnBäureäthylester,  CfH)Bi(COOC|H,)),  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium 

ein  nach  Zwiebeln  riechendes  flüssiges  Cyanid,  C3H3(CN)(COOC2H5)a»  welches 
bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  in  die  Säure  C2H,(C00H)j  über- 
geht (81). 

CHBr-CO 

Monobrombernsteinsäureanhydrid»  ■  bildet  sich  beim 

C  H  2  •  ü  (J 

Erhitzen  von  Monobrombernsteinsäurc  mit  Acetyclilorid.  Man  desüllirt  unter 
vermindertem  Druck  und  erhält  das  Anhydrid  als  eine  bei  11  Millni.  Quecksilber- 
druck bei  137"  siedende  Flüssigkeit,  bchm]).  30— 31'^.  Geht  mit  Walser  in  die 
Säure  über  und  versetzt  sich  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  in 
Maleinsäureanhydrid  und  Bromwasserstoff  (141). 

^  ,  CHBrCOOH 

Dibrombernsteinsfture,  -       ..,.^.,r,   entsteht  neben   anderen  ge- 

CHBrCÜOH 

brüiuLen  Säuren  beim  Behandeln  der  Bernsteinsäure  mit  IJrom  und  Wasser  (77), 
beim  Bromiren  des  Bemsteinsäureesters  (s.  Monobrombernsteinsäure),  wenn  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Succinylchlorid  mit  Wasser  behandelt 
wird  (85),  neben  Biomfiiniarsäure  bei  der  Reaccion  von  Bromwasserstoff  auf 
Bronimalelnsäure  oder  deren  Anhydrid,  neben  Isodibrombemsteinsäure  bei  der  Ein< 
Wirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Bromfumarsäure  bei  100°  (83,  84),  beim  Er« 
hitzen  von  Mucobromsäure  mit  Brom  (142). 

Um  sie  dmnstdkn  cdiitst  man  10  Tbl«.  FUmanXwe  mit  U  TMn.  Brom  und  10  TUn. 
Waiser  zehn  Mtnuten  im  Waoerbade  mid  teinigt  die  gebildete  SSnre  dnrcli  UmkiystalUriren  aas 
Wasser  (82,  83). 

Die  Dibrombernsteinsäure  l)ildct  in  Wasser  schwer  lösliche,  schöne,  glänzende 
Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  im  Ca])il1nrrohr  bis  200*'  unverändert  bleiben, 

bei  Erhöhung  der  Temperatur  verknistcrti  und  sich  schlieslich  unter  Bromwasser- 
stoftabgabe  verflüchtigen.  Mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht  liefert  sie  Brom- 
maleinsäure  (85).  Beim  Kuchen  der  wässrigen  Lösung  des  Bariumsalzes  der 
Dibrombernsteinsäure  entsteht  Brommaleinsäure  (86),  bei  gleicherBchandlung  des 
Silbersalzes  oder  Kalksal/es  Weinsäure  (85,  86),  und  des  Natriumsalzes  Brom- 
äpfelsäure (86).  Mit  Essigbäureanhydrid  auf  120 — 130'^  erhitzt,  liefert  Oibroni- 
bernsteinsäure  Brommaleinsäureanhydrid  (87),  bei  der  Einwirkung  alkoholischen 
Kalis  Acetylendicarbonsäure  (s.  unten)  und  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung 
Fiiiiuusäure  ''143).  Behandelt  man  Dibrombernstenisäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  so  wird  das  Brom  durch  Amid  ersetzt  (s.  unten);  lässt  mau  Xauium- 
äthylat  auf  das  Natriumsalz  derselben  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so  cnt- 

,^       ^  .  ^-     .  CHBrCOONa 

steht  äthoxylbrombernsteinsaures  Natrium,  „     .^^w  («5^)- 

Salse  der  Dibrombernsteinsltiire  (86).  Die  Salse  sersetMD  tidi  beim  Kochen  ihrer 
wttssngen  Lösungen. 

DIbrombernsleinsaures  Natrium,  C^H^Br^O^Na,  -|-4H,0,  kiystallisirt  aus  Alkohol 

in  perimutterglänzenden  Blättchen. 

Ammoniaksalz,  C^H-^Br^O^rNH^),.    Grosse,  durdisichtige  Krystalle. 

Kalksair,  C,H.^Br,0,Ca  4-  2H,0. 

Silhcrsalz,  C^HjBijÜ^ Aj,-.^.    Weisser  Niederschlag. 

Dibrombernsteinsäuremethylester,  C2H3Br2(COOCHj)j.  Schmelz- 
punkt ^2"  8y). 
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Methyldibrombernsteinslnre,  C,H,Br3(C00CH,)C00H.  WOxfel- 
ähnliche  Kiystalle,  welche  sich  bei  245°zenetsen.  —  C,H,Br,(COOCH,)COONa 
+  4H|0  (146). 

Dibrombernsteinsätireätbylester,  C2H3Br,(COOC2Hs)2.  Schmck* 
pvnkt  58*  (86,  89).  Liefert  bei  der  succesaven  Behandlung  mit  C3rankaliuin 
and  Kalibydfmt  Bemsteinsäure  (150).  Bildet  bei  der  Einwirkung  von  Zink  nnk- 
haltige  Verbindungen«  welche  sehr  leicht  in  Fumarsäure,  resp.  deren  Ester  über- 
gehen (145)« 

Aethyldibrombernsteinsäure,  C,H|Br,(COOC|H,)-COOH.  Schmp. 
1750.  -C»H,Br,(COOCjH,)COOK  -t-  HH,O-*C,H,Br,CCOOC,H5)C00Na 
+  2H,0-C,H,Br,(C00C,H,)C00Ag  (146). 

Di  b  r  o  m  b  ern  steinsäuremeth7läthyle8ter,CtHtBr,(COOCH,)COOC|H». 

Schmp.  62-50  (,46). 

Dibrombernsteinsäureanhydrid,  C^H^Br^O^,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Bernsteinsäureanhydrid  bei  140°  (59). 

Dibromsuccinylcblorid  und  Dibromsuccinimid  s.  unter  Succinylcblorid 
und  Sucdnimid. 

CBr,COOH 

Isodibrombernsteinsäure,    1  .  bildet  sich  neben  Fumarsäure 

CHaCOOH' 

(83)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Maleinsäure  (83a),  neben  Dibrombemstein- 
säure  bei  der  Behandlung  von  Bemstcinsänre  mit  Brom  und  Wasser  (90,  93)  und 
bei  der  Einmrkung  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  Bromfumarsäure  bei 
100'  (83,  84).  Man  stellt  sie  vortheilhaft  durch  Zersetzen  ihres  Anhydrides  ('s.  unten) 
mit  Wasser  dar  (92).  Die  Isodibrombernsteinsäure  schmilzt  bei  IHO"  und  zersetzt 
sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Kocht  man  das  Barynmsalz  der  Isodi])rombem<;te!nsänre  (82a)  oder  diese  Säure 
selbst  mit  Wasser,  so  liefert  sie  Bromfumarsäure  (82a,  83).  Natriumamalgam 
führt  sie  in  Bemsteinsäure  (92),  alkoholisches  Kali  in  Aretylendicarbonsäure 
(s.  unten)  über.  Bei  der  Zersetzung  ihres  Baryumsalzes  mit  Öilberoxyd  entsteht 
Brenztraubensäure. 

Isodibrombernsteinsäure  m  et  hylester  und  I  so  dibrom  bernstein- 
säur eäthylester  sind  nicht  unzersetzt  destillirendc  Gele  (92). 

CBr,Cü^ 

Isodibrombernsteinsäureanhvdrid,  i  .O.  Reines  Malelnsänre- 

'         CHjCO  / 

anhydrid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  und  trocknem  Chloroform  zwei 
Stunden  auf  100"  erhitzt.  Man  erhält  das  Anhydrid  nach  dem  Verdunsten  des 
Chloroforms  als  Oel,  welches  bei  niederer  Temperatur  zu  Krystallen  erstarrt,  die 
bei  etwa  32^  schmelzen.  Es  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  .in 
und  zersetzt  sich  damit  zu  Isodibrombernsteinsäure.  Zerfällt  wenig  über  lOO*^ 
erhitzt  in  Bromwasserstoff  und  Brommaleinsäureanhydrid  (92}. 

Tribrombernsteinsäure,  CjHBrj^COOHjj.  Brommaleinsäure  (10  Thle.) 
wird  mit  Brom  (10  Thle.)  und  Wasser  (6  Thle.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

geschüttelt  und  die  dickfliissip;e,  noch  freies  Brom  enthaltende  Lösung  im  Va- 
ciium  neben  Sclnvefelsäure  zur  Krystallisation  verdunstet.  Bromfumarsäure  liefert 
mit  Brom  das  gleiche  Produkt.  —  Kurze,  nadelförmige,  zu  Büscheln  veremigtc, 
bei  13G — 1H7^  sclmielzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
Und  Acther,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  \n 
feuchter  Luit  zerfiiesslich.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  die  Thbrombernstein 
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Säure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  in  Dibromacryl- 
säure  Uber  (93). 

Amidobernstetnsäure  (Asparaginsfiure,  Asparagsäure,  Asparamin* 
säure,  Aspartsäure),  C|H,(NHf)(COOH)},  wurde  von  Pussom  (94)  entdeckt; 
nachdem  von  Liebig  (107,  107  a)  ihre  Zusammensetzung  ermittelt  und  als  zwei- 
basische Säure  erkannt  worden  war,  Wurde  von  Kolbe  (108)  ihre  chemische  Con- 
stitution vollständig  aufgeklärt  Sie  bildet  sich  beim  Zenetaen  von  Asparagm  mit 
Säuren  oder  Basen,  beim  Kochen  von  Proteinstoffen  (Casein,  Etweiss»  Horn  etc.) 
mit  Schwefelsäure  (95^  und  beim  Behandeln  solcher  Körper  mit  Brom  oder  Zinn- 
chlorttr  und  Salzsäure  (96). 

Der  mit  Kalk  behandelte  Saft  der  Runkelrübe  und  namentlich  die  Melasse  enthält  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  von  (durch  Zersetzung  des  Asparagins  gebildeter)  Asparaginsäure. 
Um  sie  daraus  zu  gewnnnen,  versetzt  mnn  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  Bleiessig,  filtrirt 
nnd  fällt  aus  dem  Filtrat  die  Asparaginsäure  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul.  Das  Quecksilber- 
nJs  wird  nach  dem  Aii»wasc1ien  mit  Schw«felwasscistoff  zenetit,  das  Fütnt  zum  Syrup  vei^ 
duapft  und  die  «nskiystdUsirende  Säare  durdi  Aiuxiehen  mit  mlsrig  staikcm  Alkobol  und  Um^ 
kiystdUriien  an»  Alkohol  gerdsigt  (97).  —  Das  Aspangin  zeisttxt  man  zweckmlaft%  zur  Dax* 
Stellung  der  Asparaginsäure  durch  dreisttlndtges  Kochen  mit  ttbeischtlniger  Saliainre.  Man 
verdunstet,  löst  die  turtickbleibende  snlrsaure  AspanginsHure  in  Wasser,  neutralistft  snr  ifiUfie 
mit  Ammoniak  imd  lässt  krystallisiren  (98). 

DKSSAiGNEb  (99)  hat  Amidobernstcitisaiirc  künstlich  dargestellt  durch  Be- 
handeln des  beim  Erhitzen  von  saurem  äpfclsaurem,  saurem  maleinsaurem  oder 
saurem  fumarsaurem  Ammoniak  (s.  dieses  Bd.  I.,  jjag.  38)  entstehenden  Pro- 
duktes mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Während  jedoch  die  nach  den  oben 
angegebenen  Methoden  dargestellte  Asi)aragiiisäuic  und  deren  Salze  optisch  activ 
sind,  ist  diese  künstliche  sowohl  in  Ireiem  Zustand,  wie  auch  in  Form  ihrer  Salze 
Optisch  inacdv.  Auch  in  der  Löslichkei^  sowie  in  der  Krystallform  ihrer  Salze 
unterscheiden  sich  die  beiden  Säuren  von  einander.  Die  acdve  Säure  wird  in 
die  inactive  übergeführt,  wenn  man  actives  asparaginsauies  AnuDoniak  auf  SOO^ 
erhitzt  oder  activen  asparaginsauren  Baiyt  mit  äthylschwefelsaurem  Kali  erhitzt 
und  die  entstehenden  Produkte  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  kocht 

Optisch  active  Asparaginsäure  krystallisirt  in  undeutlichen  Formen  des 
rhombischen  Systems.  Die  Krystalle  haben  das  Aussehen  rectangulärer,  an  den 
Ecken  abgestumpfter  Blättchen  (loo).  Spec  Gew.  1'6$13|  bez.  auf  Wasser  von 
1S*5^  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  0"  in  376^3»  bd  100"*  in  18-6  Thhi.  Wasser  (loi). 
In  absolutem  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Optische  Eigenschaften  (151).  Bei  der 
Einwirkung  salpetriger  Säure  liefert  sie  Aepfelsäure  (s*  Bd.  I.»  pag.  $2),  beim  Be» 
handeln  mit  Jodmethyl  und  alkoholisdiem  Kali  Fumarsäure  (152). 

Als  Ainidosäure  verbindet  sich  die  Aspamginsäure  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen. 

Salrsaure  AsparapinsHure,  C  .H.,(NH.^> 'COOH),*HQ.  Rhombische,  nn  der  Luft  rer- 
fliessüchc  Prismen.  Wir<{  beim  Lösen  in  Wasser  theilweise  unter  Abscheidung  von  Aspara- 
gin!»äure  rersetrt  (98,  100). 

Schwefelsaure  Asparaginsäure,  C,H,(NIi,)(COOIi), 'H,SO^,  Grosse,  zusammen- 
gewacbtene  Prismen* 

Saures  asparaginsäure«  Natrium  *  CgH,(I7H|}COOH'COONa  +  H,0.  Rbombiselie 
Prismen.   100  Thle.  Wasser  Ideen  bei  12-20  89-194  lUe.  des  Salzes. 

Neutrale  Alkalisalse  sind  nicht  bekannt. 

Aspamg^insaures  Baryum,  C„H3(NHa)(COO)jBa  +  SH^O,  kostallisirt  in  Priemen 
und  entsteht  i)cim  Losen  der  ijaure  in  heissem  Barytwasser.  Kohlensaure  lerseut  es  unter 
Bildung  des  sauren  Salies,  (C2n3(NH2)COOHCOO)jBa -4- 41i,Ü,  wclclies  in  feinen  Nadeln 
kiystallisirt  und  beim  Behandeln  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  direkt  erhalten  wird. 
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Atparagiataures Kupfer,  C3H,(NHj)(COO).,rii  4-  i^H^O  (102).  Feine,  blaue  Nadeln. 

Asparnpinsaures  StlbiT.  Das  neutrale  Salr,  C.H^fN H  .'f COO Aj^),,  erhält  man  diirch 
Zusatz  von  '^alpetorsaurcm  SiUn-r  tu  einer  nmmoniakalischcn  Lösung  von  Asparaginsäure  als 
amorphen  NieUtrsthlag.  Die  übcrslehciuic  Flüssigkeit  lässt  nach  einiger  Zeit  Krystalle  desselben 
Salzes  fallen.  Das  «aure  Salt,  C,H,(N H,)COOII« COO Ag,  am  besten  durch  Lösen  von 
SOberoxyd  in  Asparaginsäure  bereitet,  bildet  gdbltcbe  Kijstalle  (98,  100;.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodathjl  «nf  diese  SUberverbindungentstditder  Asparnginsänre-Monottthyleste?  (103). 

Inactive  Asparaginsäure  bildet  kleine,  mon<dc]iQe  Krystalle  von 
1'6633  spec  Gew.  bez.  auf  Wasser  von  *12*5^  1  Tbl.  inactiver  Säure  löst  sich 
tD  808  Thle.  Wasser  von  I3'5°. 

S«U$anre  Asparaginsäure,  C«H,(NHj)(COOH),'Ha,  bildet  monoUine  Krystalle. 
Audi  dieses  salzsanre  Salx  wird  wie  dasjenige  der  activcn  Säure  beim  Zusamnicnbringen  mit 
Wasser  theilweise  zersetzt.  Jedoch  bleibt  die  freiwerdende  Aspaiagtnsftnre,  welche  leichter  lOs> 
lieh  .ist  als  die  ■wirksame,  ganz  oder  grösstentheils  gelöst. 

Asparagin  saures  Natrium.    Monokline  Krystalle.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12 
83-8  Thle.  des  Salze». 

Asparaginsnures  Silber,  C,Hj(NH^)(COOAg),.  Amorpher  Niederschlag  oder  kugeN 
fifnn^e  KrystsUmaMen  (100). 

NH— CHCOOH 

Inneres  Amid  der  AsparaginsäurejC4H5NO|=  I        I  (^>3)- 

CO'— CHj 

Fein  gepulvertes  Aspaitj^  (s.  unten)  wird  in  mlssig  starker  Kalilaug«  geltfst,  die  LOsong 
mit  Metfiylallroliol  gmisdit  und  nach  und  nach  mit  Jodmcthyl  (ungefllhr  das  Fttnffadie  vom 

Gewicht  des  Asparagins)  versetzt,  wnl)ci  (lafilr  gesorgt  werden  muss,  dass  die  Flüssigkeit  stets 
stark  alkalisch  bleibt.  Nach  dein  Abfiltriren  des  Tctramethylammoniumjodids,  welches  sich  in 
Krystallen  ausgeschieden  hat,  wird  die  Lösung  einfredampft  und  ohigc  Verbindunrr  durch  .Salz- 
säure abgeschieden.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C^H^N^O^  4~  ^Cll^J 
-=  C^HjNO,  +  (CH,),NJ  -h  3HJ. 

Vierseitige  Blättchen  oder  Krystalle  von  prismatischer  oder  tafelförmiger 
Gestalt.  Ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser,  weniger  in  kochendem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich.  Starke  Säure.- 

Baryumsals,  (C4H4NO,).^Ba  +  6H,0.  —  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  BUttchen. 

Neutrales  Silbersais,  C4H4NOgAg.  Die  neutrale  Lttsung  des  Ammoniaksalses  wird 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt.    In  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  oder  BUttldicn. 

Basisches  Silbersalj:,  C^HjNOjAgj.  Amorpher,  beim  Kochen  mit  Wa5.ser  sich  zer- 
setzender Niederschlag,  den  salpetersanres  Silber  in  der  starlc  ammomakalisdun  Lösung  der 
Säure  erzeugt. 

Bromainido!)ernstcinsäii  re,  C2H2Br(NHj)(COOH)5.  Das  Aimiiuniaksalz 
dieser  Säure  eiitstciii  neben  ^;cringen  Mengen  von  diamido]»crn.sieinsaurem 
Ammoniak  beim  Krhiuea  vun  I )ibri)nibemsteinsäure  nui  .ukoholiscljcm  Ammoniak 
im  VVasserbade.  —  Nadeln,  Schmelzp.  140'.  —  CoH.,Br(NH2)(C( )0Ag).2  (147)- 

Amidosuccinaminsäurc  (.\sparagin,  Sjiargclstoft,  Asparamid,  Al- 
thäin),  CjH3(NH2)CONII^{:( )()H,  wurde  von  \  alquelin  imd  Rohhiuet  und  zwar 
in  den  Sprossen  von  Asptiragus  officinalts  entdeckt.  Ihre  Zu.sammcnsetzung  wurde 
zuerst  von  Ijebig  (107^  richtig  ciinittelt  und  ihre  chemische  Constitution  von 
Kolbe  (108)  erkannt.  Sic  fmdet  sich  auch  in  Asparagus  acutijolius,  in  den  Kar- 
toffelknollen, in  den  Eibischwurzeln,  in  der  Süsshobwurzel,  den  Runkelrüben,  in 
Kfiibisketmlingen,  in  sttnen  Mandeln,  in  den  Wicken,  in  den  jungen  Blättern 
vieler  Holzgewächse,  in  den  Sprossen  des  Hopfens  und  in  vielen  anderen  Pflanzen, 
in  deren  Lebensprocess  sie  eine  grosse  Rolle  spielt  Sie  ist  in  diesen  Pflanzen 
Zersetzungsprodukt  der  Albuminate  und  tritt  in  grösserer  Menge  namentlich 
während  der  Keimung  auf.   Besonders  reich  an  Asparagin  sind  die  Keimlii^ 


Dlgltized  by  Google 


264 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


der  Leguminosexif  und  betratzt  man  solche  vottHeilhaft  für  die  Dantellung  des- 
selben. 

Man  iKnt  Vllcken,  Erbsen  oder  Bohnen  in  feuchtem  Sand  oder  ffliditer  Gvtenerde  bis  zu 
einer  Höhe  von  etwa  6  Decim.  keimen,  schneidet  sie  dann  ab,  presst  sie  aus  und  kocht  den 

erhaltenen  Saft  zur  Coagulirung  des  Eiwcisse«;.  Nach  dem  Filtrircn  wird  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft und  das  sich  flU5<:cheidcndc  Asparnpin  durch  I  mkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohlc  gereinigt.  Künstlich  crlialt  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
AsparaginsätiremonoKdiylester  (103). 

Rhombische  Krystalle  vom  spcc.  Gew.  1'552  (153).  In  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  sie  fast  unlöslich.  1  Th.  Asparagin  löst  sich  bei  0**  in  105"3, 
bei  100°  in  1*89  Tbl.  (loi)  Wasser.  Aus  seinen  Lösungen  wird  es  durch 
salpetersaures  Queckstiberoxyd  gefällt  (155).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  Kiystallwasser,  das  bei  100°  vollsülndig  entweicht  Löst  sich  in  Säuren 
und  Basen.   Seine  Lösungen  sind  opisch  activ  (151). 

Beim  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  geht  es  in  Asparaginsäure 
(s.  oben),  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Aepfelsäure  (s.  Bd.  I.,  pag.  32) 
über.  Bei  der  Gllbnmg  liefert  es  Asparaginsäure  und  dann  Bemstetnsäure  (104, 
105,  154),  mit  Harnstoff  erhitzt  Malylur^idsäureamid  (106,  loi).  Produkte  beim 
Erhitzen  des  Asparagins  iÜr  sich  und  mit  Salzsäure  (105,  103»  10 1,  1 56).  Einwirkung 
der  Halogene  auf  Asparagin  (10 1). 

Von  Salsen  des  Asparagins,  welches  sidi  sowohl  mit  Siuien  und  Basen,  ab  auch  mit 
gewissen  SaJaen  verbindet,  seien  die  folgenden  erwähnt: 

Salfsanres  Asparagin,  C^H^N^Oi'HQ,  bildet  grosse  Kiystalle  und  wird  am  leiditesten 

durch  Auflösen  von  Asparagin  in  der  nöthigcn  Menge  verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  bei 
gelinder  Wärme  und  nachherigen  Zusatz  von  Alkohol  erhalten.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäure- 
gas Uber  trockenes  Asparagin  entsteht  2(C^Hj,N20,),'HCL  —  Auch  mit  Salpetersäure  bildet 
das  Asparagin  ein  gut  krjstallisirendes  Salz  (109). 

Amidosuccinaminsaures  Cadmiuin,  [C,H,NHj(CONH,)COO]jCd,  bildet  feine, 
glänzende  Prismen  (109). 

ZinksaU,  (C^H7N,0,)3Zn.   KrystaDisiit  in  BUtttchen  (iio). 

Kupfersals,  (C4HrNj|Oj)}Cn.  Zur  Darstellung  misdit  man  heise  gerittligle  Lösungen 
von  Asparagin  und  essigsaurem  Kupfer*  In  kaltem  Wasser  fast  unlödidie,  in  hetssem  schwer 
lOsKdie,  blaue  Krystalle  (m). 

Asparsigin-Salpetersaures  Silber,  2N0|Ag;  krystallisirt  aus  Wasser  in 

feinen  Nadeln  (112). 

Asparagin-Quecksilberchlorid,  C^H^N-jO,- 2HgOo-    Feine  Priemen  (109). 

Diamidobcrnsteinsälire,  C^Hj  (N  H  j)  3  (C  O  O  H)  ^  •  Diamidobemsteinsaurcdi- 
äthylester  (s.  unten)  wird  in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  etwas  weniger  als  2  Mol.  Kali- 
resp.  Natronhydrat,  welche  ebenfalls  in  Alkohol  gelöst  sind,  versetzt.  Das  Alkalisalz  fällt  bald  aus 
und  wird  nach  dem  Umloystallisiren  aus  Wasser  in  solchem  gelöst;  die  Lösung  wird  mit  AeAer 
ttbeisduditet  und  unter  Umsdilltteh  tropfenweise  mit  verdünnter  Salsstture  versetsL  Die  Di- 
amidobemsteinsttufe  geht  in  die  Itiierische  Lösung. 

Nadeln  oder  säulenförmige  Krjrstatle  vom  Schmp.  151^  In  Aether,  Alkohol 
und  Wasser  löslich.  Wird  von  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  (148). 

Diamidobernsteinsäurediäthylester,  C2H2(NH2)s(COOC|Hs)2.  ent- 
steht bdim  Behandeln  von  Dibrombemsteinsäureester  mit  einem  Ueberschuss  von 
alkoholisdiem  Ammoniak  in  der  Kälte.  —  Naddn  oder  rhombische  Säulen  vom 
Schmp.  18S^  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  fast  unlöslich  (148). 

Dtamidobernsteinsäurediamid,  C2H,(NH2)2(CONH2)3,  bildet  sich 
beim  2 — Bstttndigen  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  3  Mol.  Ammoniak  in 
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Alkoholischer  Lbmmf^  auf  120**.  ~  Feioe  Nadeis  vom  Schmp.  160*.   In  heissem 

Alkohol  leicht»,  wenig  in  kochendem  Wasser,  nicht  in  Aether  löslich  (14S). 

CH(COOH).SO,H 
Sulfobernsteinsäure,   1  ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CHjCOOH 

des  DamiHes  tob  Schweielsttnreanhydrid  auf  Bemstdnsftare  (114),  bei  der 
Oxydation  von  Thioäpfelsänre  (s,  Bd.  L,  pag.  35)  mit  Salpetersäure  (115),  bei  der 
Etnwirkang  von  Succinylcblorid  anf  schwefelsaures  Silber  und  Zersetzen  des 
Produktes  mit  Wasser  (116),  sowie  beim  Behandeln  von  Fumarsäure  (117)  oder 
Bifadcinsäure  mit  sauren,  schwefltgsauren  Alkalien  (118).  —  Zerfliessliche  Krystalle. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Drei- 
hasische Säure. 

Snlfobernsteinsftttres  Kalium.  Neutrales  —  C^HgSOfKs  +  H,0.  Einfach- 
saures  -  CJI^SO^K,  +  2H,0  bildet  «ch  direkt  beim  Bdurndda  von  Fumarsäure  oder 
Maleinsäure  mit  neutralem  schwcfligsatirem  Kalium.  Beim  Zusammenbringen  seiner  Lös^int:  mit 
Bleizuckerlösung  cnt«;teht  ein  Blei-Kaliumsalz,  welche«  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
das  tweifachsaurc  Salr,  C^Hj^SOjK,  liefert. 

Su Ifo  bernste  insaures  Ammoniak,  C^II|SOj(NH^), -f- HjO.  Nadeln. 

Snlfobefnateinsaure»  Blei,  (C4H,SOj),Pb,.  Dutch  Fällen  der  LOsang  des  sweifacb- 
ssoien  Kaliuasabcs  mit  Bleisucker  eibaltener,  beon  Kochen  kiystallinlsch  weidender  Niederschlag. 
In  Wasser  wenig,  leidit  in  BssiBsinre  lOsIidi. 

Baryumsalx,  (C^HjSOj>.^Baj.    In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  reichlicher  lOslicb. 

Silbersalz,  C4HjSOyAgj.  In  kaltem  Wasser  etwa«,  reichlich  in  hci^scm  löslich.  Wird 
SOS  seiner  Lrt«ung  in  Salpetersäure  dorch  Ammoniak  nicht  wieder  gefällt  .114,  118). 

Thiobernstein  saure,  C4Hg02S5,  wird  in  Form  ihres  Kaliiimsnl/«'s, 
C4H4O2S3K,,  beim  Kochen  von  Succinylphenol,  C^H^Oj- (OC,.H03.  Kalium- 
sulfhydrat in  absolut-alkoholischer  Lösung  erhalten.  Dasselbe  scheidet  si(  h  in 
Form  büschelweise  vereinigter  Nadeln  aus  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch 
in  Weingeist  und  Aetlier  leicht  löslich.  Die  Lösungen,  besonders  die  wässriß^e, 
zersetzen  sich  beim  Verdunsten  an  der  Luft;  auf  Metallsake  reagiren  sie,  selbst 
wenn  sie  frisch  bereitet,  wie  die  Lösung  eines  Schwefelalkalis.  Säuren  zersetzen 
<fie  Lösung  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  setzen 

Thiobernsteinsäureanhydrid  (Sulfosuccinyl),  C2H4(CO)aS,  inFreUieit, 
welches  der  Lösuog  durch  Aedier  entzogen  wnd.  Dasselbe  bildet  farblose,  in 
Wasser,  Weingdst  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  Zi^  schmelzende  Riystalle  (119). 

Isobernsteinsäure,  CH|CH(COOH)},  von  Wichelhaus  entdeckt,  bildet 
sich  beim  Zersetzen  des  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  «•Chlorpropion« 
siuieester  entstehenden  Cyanpropionsäureesters  durch  Kali  (120).  Am  einfachsten 
erhält  man  die  Sfture  durch  Verseifen  des  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
anf  Natriummalonsftureester,  CHNa(COOCfH,)s,  entstehenden  Isobemsteinsäure> 
ithylesters  (lai). 

Die  Isobemsteinsäure  bildet  schöne,  bei  130<*  schmelzende,  in  5*4  Theilen 
kalten  Wassers  lösliche  Krystalle,  welche  unter  100^  in  mikroskopischen  Tafeln 
Mimiren.  Zum  Unterschied  von  gewöhnlicher  Bemsteinsäure  zersetzt  sich  die 
Isobemsteinsäure  bei  der  Destillation  vollständig  in  Propionsäure  und  Kohlensäure, 
und  ihre  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  keinen  Niederschlag.  Beim 
Behandeln  mit  Brom  und  Wasser  bei  lOO»  liefert  die  Isobemsteinsäure  ein 
Monobromsubstitutionsprodukt,  CH2,CBr(COOH)}  (123). 

Salze  der  I?nhern5>tcln^äurc  ^122,  123,  124). 

Neutrales  Kaliumsaiz.  C H,C  K ; C(  M  ) KV,  4- 2H _0.    An  der  Luft  zerJlic^sIich. 
Saures  Kaliumsaiz.  CH,CH(COOK)COUH.    Grosse  Tafeln,  schmilzt  bei  IAQ\ 
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Neutrales  Natriumsair,  CJl« (COONa),  +  4H,0.   Luftbestandtge  Schüppchen. 

Bnrynnifsalf,  C JI^O, Ba  + 'iH^O.  Amorph. 

Kaiksal/,  C^H^O^Ca +  H,0.    Kleine  Krystallnadeln. 
Zinksalz,  C^H^O^ Zu -f- 311  jO.    Krystallinische  Körner. 

BI  eisals,  C^H^Ü^Pb  "4- HjO ,  fkllt  in  der  Kälte  in  Hocken,  in  <ler  Wäimc  kömig- 
loystalliiiifch.   Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  leicht  in  flbcrsdittsagcn  BleiaoeIaL 

Silbersais,  C^H^O^Ag,»  AUlt  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Ammoosalses  als  scbweter, 
kfimiger  Niederschlag,  der  beim  Uebeigiessen  mit  Waaser  in  nadelfitnnige  Kr^taUe  IlbeigehL 

Li  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  etwas  Irichter  in'  heissem  löslich. 

Isobernsteinsäiireäthylester,  CH^CHCCOOCjHj),.  Siedep.  19ö»; 
spec.  Gew.  1*021  bei  22<^  gegen  Wasser  von  25^  (iss)- 

C  — COOH 

Acetylendicarbonsäure,    y  (126,  127,  128).    Beide  Dibrom- 

C  —  COOH 

bernsteinsäuren  geben,  wie  bereits  oben  erwähn^  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali  in  Acetylendicarbonsäure  über.  Man  verwendet  auf  1  Mol.  Säure  4  Mol. 
Kali  und  erhitzt  nach  Beendigung  der  sehr  heftigen  Reaction  noch  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade.    Man  trocknet  den  entstehenden   Niederschlag,  welcher 

P.romk.ilium  und  acetylendicarbonsanrcs  Knliiim  enthält,  {ihers^iesst  ihn  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  entzieht  der  schwefelsauren  Lösung  die  Acetylendi- 
carbonsäure durch  Aether.  Die  Säure  \sird  tlurch  Krystallisation  aus  Aether 
gereinigt.  —  Mit  2  Mol.  Krystalhv.isser  liiidet  sie  grosse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Wasser 
voUständi;^:  verlieren.  Wasserfrei  krystallisirt  sie  aus  Aether  in  dicken,  viereckigen 
Tafeln,  welche  bei  11^^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Kochen  der 
wässri^en  Lösungen  werden  sowohl  die  Säure,  als  auch  ihre  Salze  zersetzt  (s. 
unter  rropargylsäure}.  Bei  der  Reduclion  mit  Natriurnanialgam  liefert  sie 
Bemsteinsäure,  beim  Behandeln  nut  Brom  Dibromfumarsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  40)  und 
bei  der  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  die  entspreclienden  halogenisirten 
Fumarsäuren. 

Saures  acetylendicarbonsaures  Kalium,  C^O^HK.  Kleine,  gllnsesde»  in  Wasser 
sdiwer  löslidie  Krystalle. 

Natriumsalz,  C^OfNa,  +  d|H,0.  Wird  aus  der  wissijgeik  Lösung  durch  Alkobol  in 

feinen,  seideglHnzenden  Nndcln  {gefällt. 

Blci<=nlr,  C^Oj'b  +  H./>.  Blcics^it^  wird  SU  einer wüssrigen  Stturelösung  getröpfelt.  —  In 
Wasser  unlnsiiche,  atia.'^gl.lnrcnde  Krj-släUchcn. 

Silbersalz.  Salpetersaurcs  Silber  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  der 
Acetylendicarbonsftnre  einen  bald  dunkel  werdenden  weissen  Niederschlag  eines  beim  Darauf- 
schlagen und  Erhitzen  detonirenden  Silbersakes.  Das  Sala  wird  von  ctmcentrirtcr  Sa^Mtctrilnre 
unter  BQdung  von  Cyansilber  oxydirt 

Kupfersalz,  C4O4CU  +  3H,0. 
.   Methylester,  CfO^(CH^),.    Aus  dem  sauren  Kaliumsals,  2  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  4  Thln.  Mettiylnlkohol.    Siedet  bei  195 — 198°  unter  geringer  Zenetsung  und  Ter* 
bindet  sich  direkt  mit  Brom  und  ticn  I  lalogenwasscrstoflFsHtiren. 

Erwärmt  man  Acetylendicarbonsäure  in  wassriger  Lösung  oder  unterwirft 
man  dieselbe  der  Destillation,  so  zersetzt  sie  sich  im  Wesentlichen  nach  der 
Gleichung:  C^O^H., CO..  +  C.jH.^Oy.    Man  erhält 

Projiar'^'ylsaure  (Pr  opiülsäure,  Acetylencarbon  säure),  CH^CCOOH 
(129,  130^,  als  eine  bei  144''  unter  Zersetzung  destillirende  Flü.ssigkeit,  welche 
bei  niedriger  Temperatur  zu  langen,  seidcglänzenden  Krystallen  erstarrt  und 
bei  6<>  schmilzt  Die  Säure  riecht  nach  Eisessig,  löst  sich  in  Wasser,  Wein> 
geist,  Aether  und  Chlocofofm  und  biSunt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft. 
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Du»  «issrige  Lö&ung  erzeugt  mit  anamoniakalischer  Silbernitrat»  oder  Kupfer- 
chlorSrldsung  charakteristische,  leicht  xersetzliche,  beim  Erwärmen  explodiiende 
Niederschläge.  In  QuecksUberchloridlösung  bringt  sie  einen  weissen,  sich  bald 
schwärzenden  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  voll- 
ständig anter  Queckstlberaitsschddung  zersetzt  Auch  die  mit  Silbemitradösung 
erzeugte  weisse  Fällung  schwärzt  sich  bald;  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Silber- 
Spiegel.  FUuinsaJze  werden  durch  die  Säure  gletch&Us  reductrt  Von  Natrium 
amatgatw  vtni  ^  10  Propionsäure,  von  den  Halogenwasserstoffsäuren  in  die  ent- 
q»rechenden  halogenisirten  Aoylsäuren  und  von  Brom  in  Dibromaciylsäure 
ttbeigef&hrt  (s.  den.  Art  Oekäuren). 

Die  SaUe  der  Propargylsäure  «ind  durchweg  krj'stallinische,  in  Wasser  leicht  löslich«  Körper. 
Das  Kali  u  msalz,  CH  CCOOK -J- IIjO,  bildet  sich  leicht  beim  Kochen  der  wässrigen 
I  iit'iri;;  \  (,n  saurem  acetylendicarhonsaurem  Kalium  bis  zum  Eintritt  neutraler  Rcaction 
(CjO^HK  —  CO, -t- CjHOjK).  Beim  Eindnnsten  der  Lmung  tiber  Schwefclsüure  erhJllt  man 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  welche  beim  Erhitzen  auf  10.')"  veq)uffcn.  Seine  Lösungen 
cnetigcn  io  «auncwiiakalisciher  SiR>eniitnllönmg  eine  «etdcnaitig  glänzende,  10  «mnoiiiakalbcher 
KupfisrehloittrlOrnng  eine  teisiggrane  FUlmig.  Beide  NiedencUlge  explodtrea  beim  Eihitzen. 
9tm  Kocbeo  seiner  wSssrigen  lAsnng  senetsi  ucfa  dtt  Salz  unter  Kldung  von  Acetjrlen. 

ROGHEmER. 

BeryUiiim^,  Glucinium.  Metallisches  Beryllium  wurde  zuerst  von  Wöhlgr  (i) 
1827  nach  dem  bei  der  Darstellung  des  Aluminiums  angewendeten  Verfahren 
durch  Schmelzen  des  Chlorids  mit  Kalium  dargestellt  Die  Beiyllerde  wurde  1797 
von  Vauqubun  im  Beryll  von  Limoges  entdeckt  Wegen  des  süssen  Ge- 
schmackes der  Salze  dieser  Erde  gab  V.  derselben  den  Namen  »Glucincc 
Die  Beryllerde  kommt  in  verschiedenen  Silicaten  vor,  namentlich  im  Beryll 
(Smaragd),  Si^O,  gA^Be,,  Kuklas,  Gadolinit,  Leukophan,  Phenakil,  Helvin,  als 
Thoneideverbindung  im  Chrysuf  nU,  Al^O^Be. 

Das  von  Wöhler  dargestellte  Metall  war  ein  graues  Pulver,  das  unter  dem 
Polirstahl  Metallglanr  annahm.  Dkbray  (2)  hat  dasselbe  in  comi)acter  Form  nach 
folgendem  Verfahren  erhalten.  In  eine  weite  Glasröhre,  durch  welche  Wasser- 
stofTgas  streicht,  werden  zwei  aus  einer  Misrl  uni;  von  Kalk  und  1  lu»n  «jeloimte 
Schiffchen  gebracht,  von  denen  das  eine  Berylliinnrlilot id,  das  andere  Natrnim 
enthält.  Beim  Krlnt/en  Nvird  der  Dampf  des  Chlorids  von  ilem  \Vas>ei>tofl>irora 
über  das  Natrium  geführt,  welches  sich  allmählicii  mit  krystallinisclien  Krusten 
bedeckt.  Diese  —  wahrsc  iieinlich  eine  I.egirimg  beider  Metalle  —  verschwmden 
Lei  Gegenwart  von  liberschiissigem  (.  ulcrid,  wobei  die  Temperatur  erheblich 
steigt.  Die  Reduction  ist  voilL-ndet,  wenn  jenseits  des  Scliimhens  mit  Natrium 
Berylliunichlorid  subliniiit.  Die  bt.hwärzlicl.e,  voluminöse  .Ma>se  wird  unter  einer 
K-Ochsalzdecke  im  Tiegel  geschmolzen;  das  Metuii  bildet  dann  metallische  Hlatlchen 
oder  kleine  Kügelchen. 

Eigenschaften.   Das  Beryllium  ist  ein  weisses  Metall  vom  V  ol.  Gew.  21. 

•)  !)  Wdni.KK,  Pof-.r.,  Ann.  13,  pag.  577.  2)  DhJjR.w,  Compt.  rend.  38,  pa^.  784; 
Jahresber-  7,  pag.  336.  3^  .Marig.nac,  Ann.  chini.  phys.  [4]  30,  png.  45.  4)  Nil-^on  u.  I'ktteksson, 
Ber.  13,  pag.  i4Si-  5)  L.  MlEYBa,  Ber.  13,  pag.  1780.  6)  Emerson  Ricv.voi.ns,  Bcr.  11, 
P**  «855.  7)  Nosois,  Ber.  13,  pag.  «035.  8)  H.  Rose,  Pogö.  Ann.  9.  pag.  39.  9)  Atter- 
»ttß,  Bull.  80C  chin.  24,  jMg.  358.  10)  Thomson,  Ber.  3,  pag.  8*7;  7,  pag.  75.  11)  Atten- 
berg» Ber.  6,  pag.  1288.  12)  Schzvfkr,  Ann.  109,  pag.  146.  13)  JoY,  Joom.  pract.  Chetn.  92, 
pag.  232.  14)  Ebei-MFV,  Abo.  80,  pag,  213.  15)  Debray,  Ann.  chim.  phys.  44,  pag.  15. 
16 >  HRr.u  AV  Sillfm  Amer  Journ.  [-j  26»  pag.  I97;  Journ.  pract.  CheiD.  76,  pag.  22.  17)  KlATZO, 
Joani.  pract.  Chem.  106,  pag.  233. 
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Es  lässt  sich  schneiden  und  strecken»  schmilzt  unterhalb  d^  Schroelzgrades  des 
Silbers,  wobei  es  sich  in  oxydirender  Flamme  mit  einer  dünnen  Oigrdscfaiclit  be- 
deckt  In  fein  verdieiltem  Mistende  verbrennt  es  mit  kbhmftem  Glanz.  Sebr 
stark  gltihend  zersetzt  es  nicht  das  Wasser.  Es  verbindet  sich  in  der  Wänne 
unter  Feuerscheinung  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  das  fein  vertheilte  Metall  auch  mit 
den  Dämpfen  von  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phosphor  und  Arsen.  Salzsäar^;as 
greift  das  Beryllium  an;  in  wfissriger  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Wasserstoffent- 
wicklung, ebenso  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  concentrirter  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure.  Beim  Lösen  in  conc.  hetsser  Salpetersäure  bildet  sich  Stick- 
oxyd.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung,  Kalilauge  wirkt  lösend. 

Atomgewicht  und  Werthigkeit  des  Berylliums  sind  noch  nicht  endgttltig  fest- 
gestellt, da  bis  jetzt  die  Dampfdichte  einer  fluchtigen  Verbindung  desselben 

II 

nicht  bestimmt  worden  ist.    Der  Formel  BeO  für  das  Oxyd  entspricht  dasAtom- 

ni 

gewicht  9'3,  der  Formel  Be^O,  dagegen  13*65.  Bbrzbuus  hat  dem  Oxyd  die 
Formel  Be,0,  gegeben  wegen  äusserer  Aehnlichkeit  mit  der  Thonerde,  Al^O,, 

mit  der  es  auch  die  Eigenschaft  der  Löslichkeit  in  &cen  Alkalien  theilt  FQr 

II 

die  Formel  BeO  spricht  indessen,  dass  die  Beryllerde  keine  Alaune  bildet,  dass 

das  Hydroxyd  aus  Salmiaklosune^  Ammoniak  entwickelt,  dass  das  Berylliumsulfat 

mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumgruppe  angeblich  somorph  ist.  Letztere  Angabe 

von  Klatzo   wird  indessen  von  Marignac  (3)  bestritten.    Andere  Angaben 

III 

machen  die  Formel  BegOg  wahrscheinlich.  Nilson  und  Pettersson  (4) 
fanden  die  specifische  Wärme  des  Metalles  zu  0  4246  zwischen  0"  und  150",  zu 
0'5060  bei  300°.  Die  Atomwärme  des  Metalls  bei  Annahme  von  Be^Os  entspricht 

hiernach  gut  dem  Dulong -PFTir'schen  Gesetz,  wenn  man  das  Atomgewicht 
13"65  annimmt,  welches  Nilson  und  Pettersson  aus  Aequivalentbestin  nrnngen 
des  gut  krystallisirten  neutralen  Sulfats  ableiten.  Allein  mit  diesem  Atomgewicht 
passt  Beryllium  nicht  in  das  periodi"=rhc  System  der  Elemente  Be  zeigt  wahr- 
scheinlich   erst    bei   höheren   Wärmegraden   die  normale   specifische  Wärme 

(L.  Meyer)  (5).   Ferner  hat  Emerson  Reynolds  (6)  die  specifische  Wärme  des 

n 

Berylliums  zu  0*642  bestimmt,  was  f&r  Be  s  9*1  spricht  Nilson  (7)  hebt  da- 
gegen hervor,  dass  die  Molecularwärnie  der  Beryllerde  (18'$1)>  deren  spedfiscfae 
Wärme  —  0'2471  gefunden  wurde,  die  Formel  Be^O,  und  Be  «  13*65  wahncbein- 

lich  macht. 

Berylliumchlorid,  BeCla-  Darstellung:  1.  durch  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Chlorwasserstoflf  auf  Beryllium ;  2.  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  zu 
Kugeln  geformtes  Gemenge  von  Beryllerde  und  Kohle  in  der  Glühhitze  (H.  Rose)  (8). 
Weisse  Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  rauchen;  es  ist  schmelz- 
bar und  flüchtig  bei  Rothgluth,  zeigt  im  Spectroskop  eine  rothe  und  eine  grüne 
Linie:  sehr  löslich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das  wasserhaltige  Chlorid, 
BeClg  -4-  4HoO,  in  farblosen  Kr>'stallen  aus  (A'wt>fjeff,  Atterberc).  Letzterer  (9) 
hat  auch  mehrere  basische  Chloride  dargestellt,  sowie  eine  luystallisirte  Ver- 
bindung von  Berylliurachlorid  mit  2  Mol.  Aether. 

Platinchlorid -Berylliumchlorid,  PtCl^,  BcCU  f-  8H2O,  achtseitige 
Tafeln,  durch  Verdunsten  einer  mit  Platinchlorid  versetzten  wässrigen  Lösung  von 
Berylliumchlorid  über  Schwefelsäure  erhalten  (Thomsen)  (10). 
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QoecksUberchlorid-Berylliumcblorid,  BBgO^,  BeO|-h6H,0,  darch 
Verdunsten  eines  entsprechenden  Lösungsgemisches  erbalten  (Atterbirc)  (ix). 

Zinnchlond-Chlorberyllium,  Sn Ol«,  BeCln 8 H,0, 'weisses  Pulver, 

durch  Verdunsten  des  entsprechenden  Lösungsgemisches  erhalten  (Attehberg). 

Doppelveibindungen,  welche  Aluminiumchloriddoppelsalzen  von  der  Formel 

n 

A])C1^,  2MQ  oder  Al)Cl«MO|  analog  waren,  sind  nicht  bekannt 

Berjlliambromid,  BeBr,.  Weisse  Nadeln,  fittchtiff,  lOtlich  in  Wasser,  wie  das  Chlorid 
cAsilen* 

Berylliumjodid,  BeJ,,  weniger  fluchtig  als  das  vorige,  durch  Sauerstoff*  unter  Frei- 
werden von  Jod  in  BeiyUerde  inngewandelt.  Beryllioro  vereinigt  eich  bei  dunldcr  Rodiglutli 

mit  Jod. 

Bery lliumfluorid,  BeH,,  durch  Auflösung  von  ßerylicrde  in  nuorw.isscrstofTsaurL-  und 
Abdampfen  der  Lösung  als  farblose,  dUssige  Masse  erhalten,  die  bei  lOÜ"  unter  Wasservcrlu^it 
cpalartig  wild.  Das  nach  voUstlndiger  Trocknung  crhitste  Sali  bleibt  klalidi  in  Wasser.  Ein 
Doppebak,  BeFl|  -hSKFl,  wird  erhalten,  wenn  eine  reine  LOtnng  des  Flaorida  mit  eber 
LOfong  von  nnoricalinm  vemuscht  und  verdnnslet  wird.  Kiy»tattinisehe  Schuppen,  in  heiaseni 
Wass^er  löblich.  Bei  einem  Ueberschuss  von  Fliuw^beiyUittm  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
BeFl  . -i-KFl  aus.  Auch  mit  Flnocnatrtum  und  Fluorammonium  bilden  sich  Do[^l«a]se 
(Makignac)  (3). 

Ki cstlflu orwasäcrsioff saures  Beryllium,  SiF1^2BeKl,,  weisse,  sehr  lösliche  Masse 
von  zusammenziehendem,  nicht  süssen  Geschmack. 

Berylliumoxyd,  Beryllerde,  BcO.  Darstellung  aus  dem  Beryll.  1.  Man 
schmilzt  das  gepulverte  lifitterat  mit  3  Thln.  Fluorkalium  und  digerirt  die  Schmcl/.e 
mit  Schwefelsäure.  Aus  der  filtnrten  Lösung  krystallisirt  bei  hinreichender  Con- 
centratton  die  Thonerde  als  Alaun  aus.  Nachdem  aus  der  Mutterlauge  noch 
einmal  Alaun  auskiystallisirt  ist,  wird  die  Lösung  in  eine  warm  gesättigte  Lösung 
von  Ammoniumcarbonat  gegossen.  Nach  einigen  Tagen  giesst  man  von  dem 
Niederschlage  (Thonerde  und  Eisenhydroxyd)  ab,  wäscht  diesen  mit  warmer  Am- 
moniumcarbonatlösung,  säuert  die  vereinigten  Lösungen  mit  Salzsäure  an  und 
ftllt  dann  mittelst  Ammoniak  die  Beryllerde  als  Hydrat.  Dieses  wird  gewaschen, 
getrocknet  und  geglüht  (ScHEiTER)  (iz). 

2.  Man  kann  den  Beryll  auch  in  der  Weise  aufschliessen,  dass  man  ein 
Gemenge  von  1  Tbl.  mit  3  I  hln.  Kaliumcarbonat  schmilzt  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  aufgeweicht  und  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Kieselsäure 
unlöslich  geworden  ist.  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  bis  Alaun  auskiystallisirt 
und  weiter  wie  oben  behandelt 

3.  Wenn  die  Schmelze  des  aufgeschlossenen  Minerals  mit  Salzsäure  be- 
handelt wird,  so  wird  die  Lösung  nach  Beseitigung  der  Kieselsäure  mit  Am- 
moniak gefällt.  Der  Niederschlag,  aus  den  Hydraten  der  Beryllerde,  der  Thonerde 
und  des  Eisenoxyds  bestehend,  wird  feu( iit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ammoncarbonat  behandelt.  Hierbei  wird  aber  nii  hl  allein  das  Beryllerdehydrat, 
sondern  auch  geringe  Mengen  von  Kisenoxyd  und  Thonerde  gelöst  (JOY)  (13). 
Die  Lösung  wird  angesäuert  und  mit  Ammoniak  gefallt. 

Berzelius  hat  empfohlen,  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  durch  Koch.en 
mit  concentrirter  Salmiaklösung  /u  tremien.  Jene  wird  gelöst,  indem  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak  ßcrylliuniclilorid  entsteht. 

Der  Beryll  kann  nach  Debrav  (15)  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalk,  oder 
auch  mit  Bleiglätte  aufgeschlossen  werden. 

Das  reine  Berylliumoxyd  bildet  ein  leichtes,  weisses,  in  Wasser  unlösli(  hes 
Pulver,  unschmelzbar,  flüchtig  im  Knallgasgebläse.    Die  geglühte  Beryllerde  löst 
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sich  in  schmdzendem  Kalihydrat,  selbst  im  Carbonat  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure.  Ebelmen  (14)  hat  Beiyllerde  in  hexagonalen  Prismen  erhalten,  itt> 
dem  er  eine  Lösung  derselben  in  geschmolzener  Borsäure  einer  hohen  Tempe* 
ratur  aussetzte.  Nach  Debray  (15)  erhält  man  diese  Kiystalle  auch  durch  Gltthen 
der  Doppelcarbonate  von  Beryllium  und  Ammonium. 

Beryllerdehydrat  wird  durch  Ammoniak  aus  den  BeiylUösungen  gefeit» 
wobei  die  Anwesenheit  von  Ammoniaksalzen  nicht  hinderlich  ist  Gelatinös, 
ähnlich  der  Thonerde,  absoibirt  aber  die  Kohlensäure  der  Luft.  Löslich  in 
Ammoniumcarbonat,  in  Kalihydrat;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es  sich  bei 
Siedetemperatur  als  dichtes  Pulver  wieder  aus.  Löslich  femer  in  den  Alkaltcar- 
bonaten,  in  schwefliger  Säure,  in  Ammonbisulfit. 

Berylli umsullid.  Fein  zertheiltes  Beryllium  (das  Be  von  WOhler)  entzündet  sich  in 
Schwcfcldampf. 

Berylliumphosphid.  Graue,  durch  Wasser  zersetzbare  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen 
von  Beryllium  im  JPfaosphorelampf  bildet 

Siliciam^Beryllinm,  ein  liarter,  aprflder  Köiper,  entsteht  immer,  wenn  Be  in  Pctcelba« 
gefibsen  da^estellt  wird,  indem  etwa»  KiesebXure  durch  das  Metall  redneirt  wird.  Diese*  kann 
bfa  SU  iO)  Siliciwn  aufiochmen. 

Berylliumnitrat,  salpetersaures  Beryllium,  Be(NO|)|.  Durch  doppelte 
Zersetzung  zwischen  dem  Sulfat  und  Bariunmitrat  erhält  man  eine  Lösung,  die 
nur  schwierig  kiystallisirbar  ist.  Durch  sehr  langsames  Verdunsten  hat  Ordwat 
((6)  Kiystalle  von  der  Formel  BeCNO,),  +  dH^O  erhalten.  Zerfliesslich,  löslich 
auch  in  Alkohol.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  dein  Wasserbad  verliert  das  Salz 
60$  an  Gewicht;  der  dicke,  leicht  lösliche  Rückstand  enthält  Be(N03)g,  BeO 
H-  .SH^O.  Dieses  basische  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  das  neutrale  Nitrat 
mit  Bariumcarbooat  behandelt;  in  der  Wärme  wird  alles  Beryllium  in  der  Form 
eines  noch  basischeren  Salzes  niedergeschlagen.  Auch  durch  Digeriren  des  neu- 
tralen Nitiats  mit  Beryühydrat  entstellt  ein  basisches  Salz.  Hieraus  und  aus  den 
Thatsachen,  dass  auch  das  essigsaure  und  ameisensaurc  Salz,  sowie  das  Cblorür 
und  Jodür  basisclie  Salze  geben,  i^laubt  Ordway  schliessen  zu  dürfen,  dass  das 
Berylloxyd  der  Thon  erde  sich  zur  Seite  stelle. 

Berylliumsuhat,  schwefelsaures  Beryllium,  BeSO^ -h  4H2O,  durch 
Lösen  des  Carbonats  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Concentriren  der  schwach 
sauren  Lösung  darf:;cstellt.  Quadratische  Oktaeder;  nacli  Ki.atzo  1^17)  auch  klino- 
rhombische  Prismen,  welche  der  Bittersalzreihc  angeboren,  von  der  Formel 
BeSO^  -f- 7Hj,0.  Weiss,  von  sauer-siissem  Geschmack,  bei  14  im  c^l eichen  Ge- 
wicht Wasser  löslich,  weniger  löslich  bei  Gegenwart  von  Scliwefei&äure  oder  von 
Aikül.ol. 

Basische  Sulfate  werden  durch  Behandlung  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  mit  BerylUumcarbonat  oder  Bariumcarbonat  oder  mit  metallischem  Zink 
erhalten.  BeSO^,  BcO,  eine  gunuiuauige  Masse,  bildet  sich  beim  Kochen  der 
Lösung  des  neuiiiUeu  ^uiiats  mit  Berylliumcarbonat,  bis  sich  keine  Kohlensäure 
mehr  entwickelt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Trennung  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  wird  Äe  Lösung  eingedampft.  Der  Niederschlag  ist 
BeSO^,  5 BeO,  ein  weisses  Pulver  mit  SH^O  (Berzeuüs). 

BeS04,  2BeO,  gummiartige  Masse,  wie  das  einfach  basische  Salz  erhalten, 
aber  ohne  dass  man  die  Losung  mit  Wasser  verdünnt. 

Berylliuni-Kaliumsulfat,  BeK2(S0^)j  4- iHjO.  Dies  Salz  lässt  sicl: 
nicht  als  Alaun  auffassen,  und  seine  Existenz  ist  ein  Hauptgrund  dafür,  dass  das 
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BeryllhtiDoiyd  nicht  analog  der  Thonerde  susammengesetst  ist  Es  setzt  sich  in 
kiystattinischer  Form  aus  der  Lösung  äquivalenter  Mengen  beider  Bestandtheile 
ab  (Awdioeff). 

Berflliamsulfil:,  BcSO,,  Mlir  IflfUdiet  Salz,  tectetst  lidi  beim  Kocbeii  der  Vimng* 
Berylliumselenit,  BcSoO,,  unltfslidies  wcines  PnlTer.  Du  sm*  Sek,  BeScO|Se0^t 

ist  eine  gummiartige,  lösliche  Masse. 

BerjUiumtellorit  und  -Tcllnrat,  BeTcO,  und  BcTeO«,  sind  weme»  unU)slicfae 

Körper. 

Berylliumcarbünat,  k  oli  1  e  n  sau  res  Hcrylliiim,  BeC03  4- 4H2O,  dar- 
i^eKtellt  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  in  Wasser,  welches  basisches  Carbonat 
enthalt,  und  KuiLlamplen  über  Schwefelsaure  in  einer  Kolilensäure-Atmosphäre. 
(Klatzo).  Durch  Fällen  von  Berylliumlösungen  mit  Aikalicarbonat  erhall  m  in 
einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  BeCOj,  2BeO -t- öH^O  ist. 
Dies  basische  Salz  ist  löslich  in  den  AlkaKcarbonaten.  Beim  Rochen  der 
Lösung  in  Ammoniumcarbonat  scheidet  es  sich  pulverfönnig  wieder  aus.  Alko- 
hol fiült  aus  dieser  Lösung  durchsichtige  Krystalle  von  Beryllium-Ammo- 
niumcarbonat,  3BeCO|«  BeO,  H,Oh-  3(NH4)2CÜj  (Debrav)  (15).  Sehr  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  durch  heisses  Wasser  zersetzt. 

BerylHumkalium carbonat,  wie  das  vorige  erhalten  und  von  analoger 
Zusammensetzung,  durch  siedendes  Wasser  gleichfalls  zersetzt. 

Beryliiumsilicate.    Das  Orthu^ilicat  Be^SiU^  i.st  der  Phenakit 
Doppelsilicate   von  Beryll-   und  Thonerde  sind  der  Beryll  (Smaragd, 
Aquamarin),  SigO, gAl^Bcg,  der  Euklas,  H^BegAl^SigOu,. 

Levikophan  ist  ein  Berylliuni-Calciuni-Silicat,  ."»(CaBe)Si03,  NaFl. 

Die  Ansicht  von  Berzeui  s,-  die  Beryllerde  (Be^.O.jl  könne  die  Thonerdc  er- 
setzen, ist  nicht  gerechtfertigt.  Besonders  ist  in)  Chrysoberyll  das  Verhältniss 
zwischen  den  Bestandtheilen  stets  dasselbe.  Dies  Mineral  ist  Bcrylliunialuminat, 
AljO^Be. 

Berylliumphcsphate.  In  den  Beryllsalzlösungen  bringt  Natriumj^iosphat 
einen  weissen  Niederschlag  von  der  Formel  BeHPO^  SH^O  hervor,  welcher 
bei  100"  2HjO  verliert. 

Aus  einer  mit  Salmiak  versetzten  Lösung  von  Bcryiliumnitrat  iUlt  Natrium- 
Phosphat,  BeNagCN  +  7H,0. 

Aas  einer  Lösung  des  Berylliumphosphates  in  Phosphorsäure  ÜkWt  Alkohol 
eb  Gemisch  SBeH^CBOJ^  +  SBeHPO« -t- H,0,  welches  von  Wasser  zer- 
setzt wird. 

Natriumpyrophc»phat  föUt  aus  den  Berylllösungen  einen  weissen,  pulver- 
föimigen  Niederschlag,  Be^PfOrH- 5H,0  (Schefper). 

Beryll i um phosphit  ist  unlöslich,  Berylliumhypophosphit  löslich  in 
Wasser  (H.  Rose  (8). 

r  rylliumarseniat.  ßcHAtO^,  gvlber,  nnlAfilicher  Niederschlag.  Ein  saures  Salt  ist 
sehr  löslich  und  nicht  knstnllisirhnr. 

Perylltuni>'uliarseDiat,  lö&licb,  bildet  sich  durch  Digestion  von  BeryUerdehydrat,  Arsen» 
pcotasulful  und  Walser. 

Analy  tisci,  es  Verhalten.  Die  Herylliumsalze  rufen  keine  Flaninien- 
farbung  hervor.    1  )as  Funkenspectruni  zeii^t  zwei  cliarakteristische  Linien  im  Blau. 

Die  Aetzalkaiien  erzeugen  in  den  l^uhungen  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Ueberschuss  des  Alkali  löst.  Aus  dieser  Lösung  fällt  Sal- 
miak Beryllerdehydrat.    Durch  längeres  Kochen  wird  die  Beryllerde  vollständig 
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niedergeschlageo  und  löst  sich  beim  Erkalten  nicht  vneder  auf  (Untetsdiied  von 
Thonerde). 

Ammoniak  filllt  Beiyllerdehydrat,  im  Ueberschuss  nicht  löslich.  Bei  Gegen- 
wart von  Weinsteinsäure  bringt  weder  Ammoniak  noch  bringen  die  Alkali« 
hydrate  eine  Fällung  hervor.    Erst  durch  längeres  Kochen  wird  nach  lieber- 
'Sättigung  mit  Kalihydrat  die  Beiyllerde  aus  der  Weinsteinsäure  enthaltenden 

Lösung  ausgeschieden. 

Alkalicarbonate  bewirken  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  sowie  in  Aetzkali  löst. 

Ammoniumcarbonat  löst  im  Ueberschuss  das  gefällte  Hydroxyd  leichter 
auf,  als  die  Carbonate  der  fixen  Alkalien.  Durch  Kochen  wird  die  Berylleide 
wieder  gefallt,    (rcglühtes  Berylliumoxyd  ist  in  Aninioncarbonat  unlöslich. 

Baryumrnrhr>nnt  tallt  die  Beryllerde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wohl  aber  beim  Kochen. 

Natrium  acetat,  Oxalsäure,  Schwefelwasserstoff  lallen  nicht, 
Schwefelanimonium  fällt  Hydroxyd. 

Bestimmung  des  Berylliums  geschieht  .als  Berylliumoxyd.  Bei  der 
Fallung  mit  Amriiuiiiak  ist  ein  l  cberschuss  des  Reagens  /u  vermeiden. 

Um  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  zu  trennen,  benutzt  man  die  Löslich- 
keit jener  in  Ammoncarbonat.  Man  digeriri  die  Flüssigkeit,  welche  beide  Erden 
enthält,  mehrere  Tage  lang  mit  Ammoncarbonat  im  Ueberschuss.  Die  Beryll- 
erdelösung wild  eingedampft.  Bei  Gegenwart  von  Salmiak  darf  man  die  trockne 
Masse  nicht  glühen,  da  sich  sonst  Chlorbeiyllium  verflüchtigt  Man  kann  auch 
beide  Erden  erst  mit  Ammoniak  ftllen  vnd  den  Niederschlag  mit  Ammonium- 
carbonat digeriren.  Nach  einer  zweiten  Methode  wird  die  salssaure  IXisung 
beider  Erden  mit  soviel  Kali  versetzt,  dass  der  anlangs  entstehende  Niederschlag 
sich  völlig  wieder  auflöst.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  duich  Rochen 
die  Beryllerde  gefällt,  die  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen  werden  muss.  Bei  zu 
grosser  Verdünnung  oder  zu  staricer  Concentration  fallen  die  Resultate  unge- 
nau aus. 

Nach  einem  Verfahren  von  Berzslius  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salmiak, 
fällt  mit  Ammoniak  und  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht  Man  muss 
sehr  lange  kochen,  da  die  Beryllerde  nur  langsam  das  Chlorammonium  zer* 
setzt  und  sich  als  Chlorid  löst.  Man  kann  auch  nach  dem  Verfahren  von  Jov 
durch  Zusatz  von  Kaliumsulfat  und  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  Alaune  bilden, 
diese  auskiystallisiren  lassen  und  auf  diese  Weise  die  Thonerde  beseitigen. 

BlEOfiRMANN. 

Das  Bier*)  ist  ein  in  langsamer  Nachgähning  begriffenes  Getränk,  das 
aus  gekeimtem  Getreide  (Malz),  namentlich  Gerste,  seltener  aus  Weizen  und 

*)  HauUbUcher,  Monographien  etc.:  Llntnek,  Lehrbuch  d.  Bierbrauerei,  in  Otto- 
Birnbaüm's  Lehrb.  d.  landwirthschafd.  Gewerbe,  Fr.  Vieweg,  Braunschweig  iSSi.  Lintner, 
Unteisuchung  desBien  b  Post's  ehem.  tedmisdi.  Untexsucbuiigea,  Fr.  Vieweg,  Bnuiudiweig  i88i. 
H.  d.  FiANrrz,  Getcblclite  des  Biers,  München  1879.  J.  CARTOwats  n.  Ch.  SrAiUfKa, 
Tnüte  compL  thforiqne  et  pmdque  de  h  Mmcation  de  Im  biii«  et  dbi  nalt^  Btiixdks  et 
lAkgt  t879<  Alois  Schwarz,  Die  Bierbimuerci  auf  der  Pariser  Weltausstellung  des  Jahres  187S, 
BlUnn  1879.  J  Bkrsch,  Fabrikation  von  Mnlz  etc.,  Berlin  i88o.  J.  Bersch,  Die  Bier- 
brauerei etc..  Berlin  i88i.  M.  Ch.  Blonpeau,  La  science  de  la  l>ra«;5erie,  Atx.  G.  Holzner, 
Tabelle  lur  Bicranalyse  mittelst  de?  Sacharomctcrs  ti.  Thermonictcr>>  allein,  München  1877. 
G.  DaneUL,  Die  Fälschung  des  Bierü,  Bcrliu  bei  Habel  1877.    R.  SiiKLiN,  Das  Bier,  seine 
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dem  Hfllaenfrachten  wie  Mais  und  Reis  durch  einen  wXssrigen  Extrections- 
process  und  darauf  fol^nde  Vergihrung  des  Extraktes  bereitet  wird.  Der 
Hopfen»  der  in  den  meisten  Fällen,  jedoch  nicht  immer,  zugesetzt  wird,  bezweckt 
ledigKch  eine  Verfeinemng  im  Aroma  und  Geschmak  sowie  eine  Erhöhung  der 
Bekfimmlichkeit  und  Haltbarkeit  des  Bieres. 

Die  Materialien  zur  Bierbrauerei  sind  Wasser,  Stäikemehl  oder  zuckerhaltige 
Stoffe,  Herfen,  Fermentstoflfe. 

Das  Wasser.  Da  die  Beschaffenheit  des  zum  Bierbrauen  verwendeten 
Wassers  von  grösstem  Einfluss  auf  die  Güte  des  Bieres  ist,  so  ist  eine  gründliche 
Prüfung  (s.  d.  Art.  Wasser)  desselben  dringend  geboten.  Das  zu  verwendende 
Wasser  sei  ein  weiches,  möglichst  frei  von  organischer  Substanz  und  suspendirten 
Theilen.  Wo  man  gezwungen  ist,  harte  Wasser  zu  verarbeiten,  befreit  man  die- 
selben durch  Stehenlassen  an  der  Luft,  seltener  dur«  h  Kochen  von  dem  j^rössten 
1  bei]  der  härtebedingenden  Salze.  Organische  Substanzen  und  suspendirte  \'er- 
unremigungen  entfernt  mnn  durch  Filtriren  durch  Kies-,  Sand-  oder  Kohlefilter. 

2.  I~>ie  Stärkemehl-  resp.  zuckerhaltigen  Materialien.  Von  allen,  für  die 
Zwecke  der  Bierl>raiierei  v  erwendeten,  Alkohol  liefernden  Matciiaiien,  wie  Cerealien, 
Reis,  Kartoffelstärke,  kaiiultelzucker,  Melasse  etc.  nimmt  in  Bezug  auf  die  .Allgemein- 
heit der  Verwendung  die  (Herste  und  namentlich  die  zweizeilige  oder  Blaltgerste  die 
erste  Stelle  ein.   Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  Gerste  nach  König  ist: 

Wasser      Stickstofli-      p^^^      Zucker      I^cJ'trin      Stärke     llolrlascr  Asche. 
Substanz  etc. 
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Da  von  dsesen  Bestandthetlen  bei  dem  MakiHOcess  die  Stäike  haaptsächlich 
die  in  Lösung  ttbeigehenden  Extraktbestanddieile  tiefeit,  so  muss  für  den  Bmuer 

diejenige  Gerste  die  voitiieilhafteste  sein,  welche  pro  Maasseinheit  die  grösste 
Stärkemenge,  d.  h.  das  grösste  absolute  Gewicht  aufweist.  Man  beurtheilt  des- 
halb auch  den  Werth  der  Gerste  vielfach  blos  nach  ihrem  specifischen  Gewicht 
Zuverlässigere  Resultate  liefert  allerdings  die  Methode,  bei  welcher  man  die 
Menge  des  Extrakte«;  ermittelt,  die  die  Gerste  durch  Verzuckerung  ihrer  Stärke 
mittelst  Malz  liefert.  Die  aus  verschiedenen  Materialien  durch  den  Maischprocess 
zu  erzielenden  Extraktmengen  sind  nach  Ballin g  die  folgenden; 

Weizen  68—72  8 

Koggen  63— 67^ 

Gerste  58— 62^ 

Hafer  40— 44^ 

Mais  67— 70i 

Reis  74^ 

Kartoffelmehl       73  g 

Kartoffelstarke  {52^. 
3.  Der  Hopfen  wird  in  Gestalt  der  getrockneten,  unbelruciitcien,  weiblichen 
BlUtliendoldcn  der  cultivirten  Hopfenstaude  verwandt.  Man  baut  diese  Pflanze 
in  Deutschland  vorwiegend  in  Bayern,  Württemberg,  Baden,  Elsass,  Profios 
Posen,  Altmark,  Biaunschweig  und  Hannover,  Sachsen,  Hessen  und  Rheinprovinz. 
Die  durchschnittlich  in  guten  Jahren  produciite  Hopfenmenge  beträgt  nach 
Wagner  in  Deutschland  670000  Ctr.,  d.  i.  fast  ebenso  viel  als  alle  übrige 
europäischen  Staaten  zusammengenommen,  unter  denen  England  nächstdem  die 
bedeutendste  Production  aufweist  Von  den  nicht  europ&ischen  Staaten  hat  Nord> 
Amerika  die  bedeutendste  Hopfenproduktion. 

Angesichts  des  grossen  Einflusses,  den  die  Gttte  des  Hopfens  auf  die  Scbmack- 
haftigkeit  des  Bieres  hat,  ist  die  Behandlung  desselben  bei  der  Ernte,  sowie 
seine  Conservirung  für  die  Bierbrauerei  von  grösster  Bedeutung.  Er  muss  bei 
möi^chst  trockenem  Wetter,  im  richtigen  Reifezustand  geemtet  und  schnell,  doch 
ohne  starkes  Bewegen  und  Rütteln  getrocknet  werden.  Dieses  Trodknen  gie- 
schiebt  entweder  an  freier  Luft,  was  jedoch  sehr  grosse  Trockenräume  erfordert^ 
oder  man  bedient  sich  der  Hopfendarren,  in  welchen  der  auf  Hürden  ausge* 
breitete  Hopfen  durch  Ventilation  niiitelst  warmer  Luft  sehr  rasch  getrocknet 
werden  kann.    Wegen  Verflüchtigung  des  Aromas  geht  man  dabei  nicht  über  40*. 

Zum  Zweck  besserer  Conservirung  hat  man  in  den  letzten  Jahren  allgemein 
das  Schwefeln  des  Hopfens  eingeführt.  Man  setzt  7,u  diesem  Zwecke  den 
in  geschlossenen  Kammern  auf  Hürden  befindlicnen  Hopfen  mehrere  Stunden 
lang  der  Einwirkung  von  schwetiiger  Säure  aus,  die  durch  Verbrennung  von 
Schwefel  in  dem  unter  der  Hürde  befindlichen  Räume  erzeugt  wird.  Zuweilen 
wird  das  Schwefeln  in  betrügerischer  Absicht  zur  Verjüngung  alten  Hopfens  an- 
gewandt, (leschwefelten  Hopfen  erkennt  man  daran,  dass  das  durch  Vernu^ichen 
desselben  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  sich  entwickelnde  Gas  in  aikalischc 
Kitroprussidnatriumlösung  geleitet  letztere  tief  violettroth  färbt.  Der  Hopfen 
wird  nach  dem  Trocknen  bezw.  Schwclchi  am  besten  in  wasserdichten  Säcken, 
auch  in  eisernen  oder  anderen  luftdichten  Gcfässen  in  zusammengepicsstcia  Zu- 
stande aufbewahrt  VieUkch  wird  er  auch  nur  in  gewöhnliche  Säcke  gebracht 
und  auf  luftigen  Bodenräumen  aufgestellt.  Besser  ist  es  aber  zweifellos,  den 
Hopfen  stark  au  comprimiren,  und  es  werden  deshalb  oftmals  hydraulische  Pressen 
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atr  Aawtaäumg  gebncht  Naohaiiiv  nnd  Pobl  bespiengen  den  Hopfen  behufe 
tiiwm  ConBernning  vor  dem  Pressen  mit  Weingeist. 

Die  Ittr  die  Bierbrauerei  wichtigen  Bestandthette  der  Hopfendolde  finden 
sich  1.  vorwiegend  in  dem  sogen.  Hopfenmehl  oder  Lupulin,  welches  sich  in 
Gestalt  eines  aus  kleinen  goldgelben  Kfimchen  bestehenden  Mchles  unter  den, 
Schuppen  der  Dolde  be&ddet.  Ausserdem  enthalten  aber  auch  die  blattartigen 
TbeUe  der  Dolde  selbst  Werth  volle  Stoffe.  Diese  sind:  3.  das  Hopfenöl,  ein 
schwefelfreies  ätherisches,  stark  bitter  und  etwas  brennend  schmeckendes,  schwach 
nach  Hopfen  riechendes  gelblichgeßürbtes  Gel  vom  spec.  Gew.  0'908.  £s  ist 
etwa  im  Verhältniss  1 : 600  in  Wasser  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Seine  hauptsächlichsten  Bestandtheile  sind  der  Kohlenwasserstoff  C  .Hg  und  der 
sauerstoffhaltige  Köryjer  C,(,HjyO,  welcher  an  der  Luft  Valeriansäure  bildet. 
1  Hopfenharz  und  Hopienbitter  bind  diejciii^a-n  Hestnndtheile,  welche  dem 
Bier  seine  Haltbarkeit,  seinen  eigenthümlich  bitteren  Geschmack ,  leichtere  Ver- 
daulichkeit etc.  verleihen,  für  Herstellung  eines  gesunden  Bieres  also  sehr  wesent- 
lich sind.  Ersteres  lost  sich  in  Aethcr,  letzteres  nicht,  beide  sind  löslich  in 
Alkohol,  Zucker-  und  Hopfenöl-haltigem  Wasser.  Während  der  Bitterstoff  sich 
auch  in  reinem  Wasser  löst,  ist  das  Harz  darin  vuilig  unlöslich.  Aus  der  Bier- 
würze, in  der  sie  gelöst  .»md,  scheiden  sie  sich  bei  der  (juliriiii^^  ihcilweise  aus. 
4.  Die  Hopfen- Gerbsäure.  Dieselbe  unterscheidet  sich  erlul  lich  von  der 
gc  wo  im  liehen  Gerbsaure  (Tannin);  sie  giebt  bei  Gährung  keine  Gallussäure,  beim 
Erhitzen  keine  Pyrogallussäure,  besitzt  Uberhaupt  mehr  den  Character  eines  zu- 
sammengeseuten  Aethers.  Mit  Eisensaben  tritt  Grttnfiürbung  ein,  sie  steht  also 
der  Horingeibsinre  nahe.  Die  Gerbsäitre  trSgt  wesentlich  sur  Klärung  des 
Bieies  bei|  indem  sie  sich  mit  sus[>endirten  Proteinstoffen,  Kleistertheilchen  u.  a. 
verbindet  mid  dieselben  niederschlagt 

Untersuchungen»  weiche  aul  der  Vexsuchsstation  Wien  Uber  die  Zusammen- 
setsung  österreichischer  Hopfensorten  ausgeführt  worden  sind,  ergaben  (nach 
KöiHG)  folgenden  Procentgehalt: 

Von  d«M  W«innMt- 
org.  Stoffe  Asche 

Maximum  9*90  0*1S  20-13  14*57  6*85  3*10  1*38  3*57  5*15  0*S9 
Himmum  1713  0*48  33*12  18*09  11*24  5*42  5*13  10*01  13*99  2*27 
Hütte       13*53    0*27     25  25    16  98    9  13     4  14    3*65     6  09      9*67  0*92 

Von  der  Anwendung  der  Hopfenextrakte  ist  man,  obgleich  die  wesentlichen 
Bestandtheile  des  Hopfens  verhältnissmttssig  leicht  in  Lösung  übergeführt  und  darin 
weit  besser  als  in  den  Hopfendolden  ronscrvtrt  werden  lehnen,  wieder  voll* 
ständig  abgegangen,  da  Reinheit  und  Güte  solcher  Präparate  zu  schwer  zu  con- 
troUiren  sind.  Auch  hat  man  versucht,  billigere  Surrogate  wie  Wallnussblätter, 
Aloeextrakt,  Colchicum,  Lactucarium,  Bitterklee,  Weiden-Rinden,  Pinus-Rinden, 
Quassia,  Pikrinsäure  etc.  zu  verwenden.  Selbstredend  ist  jedoch  der  Gebrauch 
solcher,  theil weise  geradezu  gesundheitsgeiährlicher  Stoffe  auf  das  entschiedenste 
zu  verwerfen. 

4.  Die  Ferment-Stoffe.  Als  solche  kommen  liauptsächlich  in  Betracht: 
Diastase,  welche  als  sogenanntes  ungeformtes  Ferment  einen  Bestandtheil  des 
gekeimten  Getreides,  also  des  Makes  ausmacht,  und  die  Hefe,  welche  aus  den- 
selben lebenden  Hefepilzen  (Saccharomyces  cerevisiae)  besteht,  wie  die  Hefe,  die 
ebenÄO  wie  die  Diastase  schon  bei  der  Bereitung  des  Alkohols  beschrieben 
wurde  (siehe  diese).  Da  wie  dort  bezweckt  man  mit  der  Diastase  die  Umwandlung 
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der  Starke  in  Zucker,  Maltose,  Dextrose  und  Dextrin,  mit  der  Hefe  die  Spaltung 
des  Zuckers  in  die  Produkte  der  geistigen  Gähnsng,  im  Wesentlichen  also  in 
Alkohol  und  Kohlensäure.  Während  man  in  der  Spiritusbrennerei  zum  Vermischen 
der  stärkemehlhaltigen  Stoffe  nur  gerade  soviel  Gerste  keimen  lässt,  bezw.  in 
Malz  verwandelt,  dass  sich  die  zur  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  und 
Dextrin  nothwendige  Menge  Diastase  dabei  bildet,  macht  in  der  Brauerei  meist 
die  gesammte  Getreidemenge  den  Keimprocess  durch  und  enthält  somit  jedes 
Kom  die  zur  Verzuckerung  seines  Stärkemehls  nöthige  Fermentmenge. 

Die  Bierhefe,  im  Wesentlichen  ein  Gemisch  von  Hefepilzen  und  Bier, 
resultirt  beim  Brauprocess  selbst;  sie  setzt  sich  nach  der  Hauptgährung  als 
Schlamm  zu  Boden  und  wird  zur  Einleitung  der  Gährung  zu  neuer  unver> 
gohrener  Würze  gesetzt.  Dabei  entwickelt  sie  sich  auf  Kosten  der  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  Nährstoffe  rasch  weiter  und  bewirkt  die  Gährung.  Durch 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  kanti  man  den  Gährungsprocess  derart  steigern,  dass 
die  Hefe  durrh  die  sich  rasch  entwickelnde  Kolilensfiure  an  die  Obcrt!ächc  ge- 
rissen wird,  eine  Erscheinung,  die  man  Obergäh  ru  n  l:  nennt,  während  man  den 
gepentbeiligen  Verlauf  mit  Unter  gährung  bezeichnet.  Obgleich  die  Hefepilze 
bei  beiden  Gähnmgsprocesscn  identisch  sind,  bewirkt  doch  die  sogen.  Ober  he  fe 
auch  wieder  leichter  die  stürmische  Obergährung,  die  Unterhefe  dagegen  die 
träge  Untergiihrung.  Durch  Aendenmg  der  Temperatur  lässt  sich  jedoch  die 
eine  Gährungscrscheinung  in  die  andere  überführen.  Zur  Conservirung  der  Bier- 
hefe vermischt  man  sie  entweder  mit  starker  Würze  oder  befreit  sie  durcli  Sieben 
und  Auüwasclien  \ua  den  beigemischten  liestandtheilen  und  verwaiKlclt  die  ge- 
waschene Masse  durch  Auspressen  in  die  sogen,  l'icsshefe.  Die  Darstellung 
der  letzteren  bildet  bekanntlich  einen  Industriezweig  für  sich. 

Die  Bierbrauerei  zerGillt  in  die  Bereitung  des  Malzes,  die  Bereitung  der  Bier« 
wttize,  die  Gährung  der  Würze  und  die  Nacharbeiten  bei  Autbewahrung  des  Bieres. 

1.  Die  Bereitung  des  Malzes  (Mälzen)  hat  den  Zweck,  durch  Keimung 
der  Gerste  aus  deren  stickstoffhalUgen  Bestandtheilen  die  Diastase  zu  erzeugen, 
ausserdem  aber  auch  meist  noch  durch  einen  nach  dem  Keimen  ausgeführten 
Darrprocess  einen  Theil  der  Kohlenhydrate  des  Malzes  in  Rös^rodukte  Aber- 
zuführen,  die  durch  ihren  Geruch  und  Geschmack,  sowie  auch  ihre  Farbe  die  bei 
Genuss  des  Bieres  ausschlaggebenden  Eigenschaften  mitbedingen.  Nach  Gbiess- 
MAVBR  bildet  sich  beim  Keimen  des  Getreides  neben  Diastase  ein  zweiter  fe^nen^ 
artiger  Körper,  die  Peptase,  durch  welche,  insbesondere  beimDickmaischverTahren, 
Proteinstoffe  in  Peptone  und  Parapeptone,  also  in  lösliche  Nährstoffe,  umgewanddt 
werden.  Endlich  findet  durch  die  im  keimenden  Getreidekorn  verlaufenden 
chemischen  Umwandlungen  auch  eine  mechanische  Lockerung  seiner  Bestand- 
theile  statt,  durch  welche  der  nachfolgende  Maischprocess  erleichtert  wird. 

Das  Einquellen  oder  Weichen.  Dabei  wird  die  Gerste  in  grossen  Be- 
hältern aus  Holz,  Sandstein,  Cement  oder  Eisen  so  lange  unter  Wasser  gehalten, 
bis  die  einzelnen  Körner  vollständig  mit  Wasser  durchdrungen  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  sich  beim  Zerdrücken  die  Hülsen  leicht  und  vollständig  vom 
mehligen  Kern  al)l(isen,  und  dass  die  vorher  spröden  Körner  biegsam  geworden 
sind.  Der  Kern  nimmt  dn])ei  das  zum  nachfolgenden  Keimprocess  nöthige 
Wasser,  circa  60  g,  auf  und  gicbt  andererseits  an  das  Quelhvasser  1 — 2^  lösliche 
Bestandtheile,  die  den  Ge.schmack  des  Bieres  beeinträchtigen  würden,  ab.  Da 
diese  löslichen  Stoffe  im  Wasser  Iciclit  in  (^ihning  gerathen,  muss  dasselbe 
oft  erneuert  werden.   Je  nachdem  man  es  mit  junger  oder  alter  Gerste  zu  thun 
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hat,  diuieit  der  Pvocess  des  Emweicfaens  3^4  Tage,  aosnahmswetse  sogar  noch 
länger.  Man  giebt  den  Quellbottichen  sweckmässig  einen  ttichterfbrmigen  Boden 
and  stellt  sie  so  auf,  dass  man  durch  Oefihen  euies  Ventils  die  durchweichte 
Gerste  direkt  in  die  darunter  befindlichen  Keimtennen  ablassen  kann. 

Das  Keimen  der  mit  Wasser  durchtränkten  Gerste  kommt  auf  der  sogen. 
Keimtenne,  auch  Wachstenne  oder  Wachskeller  genannt,  zur  Ausflihning. 
Die  betreffenden,  3—4  Meter  hohen  Räume  müssen  durch  entsprechende  Lage 
und  Umfassungsmauern  vor  zu  grossen  Temperaturschwankungen  geschtttzl^  attch 
gut  ventilirt  sein;  der  Boden  ist  gepflastert,  besser  geplattet  oder  cemendrt. 
Behufs  Abtrocknens  der  Gerste  und  Einleitung  des  Keimprocesses  breitet  man 
dieselbe  auf  der  Tenne  zu  Beeten  von  10  —  15  Centim.  Höhe  aus  und  sorgt 
durch  oftmaliges  Umschaufeln  fi\r  eleirhmässige  Entwickhmg  des  Keims,  dessen 
erste*;  Auftreten  in  Form  kleiner  Wurzelchen  man  das  Stechen,  Spitzen, 
Aeugein  oder  Guzen  nennt  Durch  Zusammensetzen  erhöht  man  jetzt  die 
Beete  auf  25 — 30  Centim.,  erhöht  dadurch  die  Temperatur,  beschleunigt  die 
KeimbUdung,  hat  aber  darauf  zu  achten,  dass  im  Innern  des  Bettes  eine  Temperatur 
von  25 — 27°  nicht  überschritten  wird.  Dabei  tritt  das  sogen,  Schwitzen  ein, 
was  durch  Niederschlagen  des  in  den  unteren,  wärmeren  Malzpartien  gebildeten 
Wasserdampfs  auf  den  äusseren  Schichten  bedingt  ist.  Nacli  Eintritt  des 
Schweisses,  bezw.  der  damit  in  Verbindung  stehenden  Erwärmung  des  Haufens, 
wird  derselbe  in  je  drei  .Stichen  seines  Querschnittes  umgesetzt,  so  dass  die 
kälteren  Theile  nach  innen  und  damit  die  Keime  aller  Körner  in  gleich mässige 
Entwicklung  kommen-  Nach  2— 4  maligem  Umsetzen  müssen  die  in  einander 
veifilstea  Wuisdkdme  eine  LSnge  von  drca  1<5  Centim.  haben»  und  der  Blatt- 
keim  soll  bis  in  die  Mitte  des  Romes  eingedrungen  sein.  Durch  Auseinander- 
sidien  der  Haufen  in  flachere  Beete  wird  jetzt  die  weitere  Entwicklung  des 
Kdms  unterbrochen.  Je  nach  der  Lufttemperatur  dauert  der  Keimprocess 
l-*3  Wochen. 

Die  moderne  Mälzerei  unterscheidet  sich  von  dem  beschriebenen  Ver- 
fiüuren  insbesondere  dadurch,  dass  man  durch  schwächeres  Einquellen  und  durch 
Keimen  bei  niederer  Temperatur  die  Bildung  des  Wurzelkeims  möglichst  unter- 
drflckt  und  die  Entwicklung  des  Blattkeims  verlangsamt  Das  betreffende  Bier 
soll  gehaltvoller,  insbesondere  reicher  an  sdckstoffhaltigen  Nährstoffen  sein, 
während  Malz  nach  der  ersteren  Methode  bereitet  ein  klares  und  glänzenderes 
Bier  Uefert. 

Beim  Keimen  findet  ein  Verlust  von  Trockensubstanz  statt,  der  hauptsäch- 
lich durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  bedingt  ist;  er  betrjlgt  rund  3^. 
Ausserdem  absorbirt  die  Keimbildung  ca.  3*5 1}  fester  Bestandthetle,  so  dass  im 
Ganzen  ein  Verlust  von  6*5^  entsteht,  auch  geht  schon  ein  kleiner  Theil  der 
Stärke  in  Zucker  und  Dextrin  über. 

Das  so  erhaltene  Malz  nennt  man  Grün  malz,  welches  durch  .Xusbretten 
lind  Trocknen  an  der  Luft  in  sogen.  Luit  malz  übergeht.  Letzteres  Malz  wird 
in  seltenen  Fällen  direkt  zur  Bierbereitung  genommen,  luitl  dabei  die  dunklere 
jbarbe  des  Biers  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  stark  gebrannten  Malzes  erzeugt. 

Das  Darren  des  Malzes  ist  ein  Trocken-  und  Röstprocess ,  der  auf  der 
sogen.  Darre  zur  Ausfuhrung  kommt.  Je  nachdem  man  die  Feuergase  direkt 
oder  indirekt  zur  Erhitzung  des  Malzes  verwendet,  unterscheidet  man  zwischen 
Rauchdarren  oder  Luftdarren.  In  seltenen  Fällen  hat  man  auch  Dami)f 
(Dampf darre)  zur  Erhitzung  angewendet.   Da  das  Malz  bei  den  Rauchdarren 
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durch  direkte  Berflhrung  mit  der  Feuerluft  den  betreffenden  Rjiuchgeruch  att- 
nimmt^  werden  jetzt  meistens  die  Lufldarren  angewendet  Dieselben  bestdien 
aus  einem  hohen,  thurmartigen  Raum,  in  welchem  unten  die  Heisvorrichtangen 
(Oefen,  Heissluft-Röhren  etc.)  sich  befinden,  von  welchen  die  warme  Luft  in  die 
Höhe  steigt  Darüber  befindet  sich  die  Dairfläche,  ein  durchbrochener  Boden, 
bestehend  aus  nebeneinander  gelegten  durchlochten  Eisenblechen  oder  Einsätzen, 
die  aus  Drahtgeflecht  gebildet  sind,  und  auf  welchen  das  zu  darrende  Malz  aus^ 
^breitet  wird.  Ueber  der  ersten  Darrfläch r  befindet  sich  manchmal  noch  eine 
zweite,  darüber  hie  und  da  sogar  noch  eine  dritte,  um  die  von  der  unteren 
Darrfläche  ausströmende  warme  Luft  zum  Vortrocknen  des  Malzes  auszunutzen; 
oben  entweichen  Luft-  und  Wasserdämpfe  durch  einen  Schornstein.  Durch  be- 
sondere im  Heizraum  befindliche  Züge  kann  kalte  Lufl;  zum  Ventiliren  der  Darre 
eintreten. 

Je  nach  dem  zu  erzeugenden  Malz  ist  die  Darrtemperatur  verschieden.  Unter 
allen  Umstanden  soll  sie  vor  Entfernung  der  Feuchtigkeit  62*'  nicht  überschreiten, 
weil  sonst  Verkleisterung  der  Stärke  und  Bildung  von  Glasmalz  eintritt,  und  auch 
dann  steigert  man  die  Temi  eratur  nur  allmählich.  Für  helleres  Malz  geht  man 
dabei  bis  gegen  lOO**,  fiir  dunkleres  auf  125 — 150°  Malztemperatur.  Auch  die 
Darrzeu,  zv.ischen  12  und  24  Stunden,  ist  hierbei  maassgebend. 

Während  des  Darrens  wird  das  Malz  von  Zeit  zu  Zeil  umgewendet,  was  bis- 
her mittelst  Handarbeit  bewerkstelligt  wurde.  Zum  Ersatz  dieser  sehr  lästigen 
Arbeit  sind  in  neuerer  Zdt  die  mechanischen  Darren  zur  Einführung  ge- 
kommen. Dieselben  sind  von  sehr  verschiedener  Construction,  mit  beweglichen 
und  feststehenden  DaixflSchen,  doch  haben  sich  bis  jetzt  die  Danen  mit  fester 
Darrfläche  und  einer  darflber  sich  walzenattig  bewegenden  Wendevorricbtung  am 
'  meisten  ^ngang  verschafft. 

Die  Trennung  der  Keime  vom  Korn  wird  unmittelbar  nadi  dem  Darren 
durch  Treten  oder  mittelst  Trommeln»  Putsmühlen  etc.  ausgeflihrt  Der  dadurch 
bedingte  Verlust  betragt  ca.  Die  VeribMierungen»  welche  die  Gerste 

während  des  KfiUsprocesses  erleidet,  ergiebt  sich  aus  folgender  ZusammensteUung 
nach  OimEiiANs: 


Geiste 

Lnftmab 

Sdiwach  gedarrtes 
Malz 

Stark  gcda 
Malz 

Rösigummi 

7.8 

140 

Dextrm 

5*9 

8*0 

6*6 

10-2 

SUrkemeU 

670 

581 

58-6 

47*6 

Zucker 

0-5 

0-7 

0*9 

Cellulose 

9-6 

14-4 

10*8 

11-5 

E^weissstoffe 

121 

13-6 

10-4 

10-5 

Fett 

3-6 

32 

2*4 

3-6 

Asche 

31 

3-2 

2-7 

2-7. 

Farsky,  der  aus  100  Thhi.  Gerste  85*5  Thle.  Darrmalz  (abgelagert)  erhielt, 
fand  folgende  Zusammensetzung: 


Gerste 

Damnalz,  abgelagert 

Wasser 

10-42 

6-06 

Stickstoff  hakige  Stoffe 

9-99  - 

9-56 

Stickstofffreies  Extrakt 

67-62 

7267 

Fett 

2-07 

1*85 

FaserstoiT 

7'48 

7*68 

Asche 

2*37 

8*27. 

»79 


Nach  L^TNER  verliert  gute  Gerste  durch  das  Mälzen  8^10^  ihrer  festen 
Bestandtheile,  ausserdem  natürlich  das  Wasser,  welches  jedoch  beim  Kochen  des 
Malzes  theil weise  wieder  aufgenommen  wird.    Die  in  kaltem  Wasser  löslichen 

Theile  sollen  sich  je  nach  dem  Grade  des  Harrens  um  8 — 12}^  vermehren,  was 
insbesondere  auf  die  Vennehrung  des  Dextrins  und  Köstgummis  zuruckzu- 
mhren  ist 

Von  Surrogaten  sind,  abgesehen  von  den  übrigen  (ietreidearten,  so\vie  dem 
Mais  und  dem  Reis,  alle  zu  verwerfen,  denn  alle  in  Betracht  kommenden 
Materialien  wie  Stärkezucker,  Kartoffelmehl,  Kartoffelstärke,  Melasse,  Syrup  etc. 
haben  eine  vua  d^ni  Cierstcnmalz  so  abweichende  Zusammensetzung^  dass  sie 
einen  entsprechenden  Krsatz  datiir  nicht  bieten. 

II.  Die  Bereitung  der  Bierwürze.  In  dieser  Operation  wird  das  ge- 
schrotete Malz  mit  Wasser  eingemaischt,  worauf  man  die  erhaltene  Lösung  von 
den  Tteberdieilen  trennt,  kocht  und  mit  Hopfen  versetzt 

Beim  Schroten  oder  Quetschen  des  Malzes  verfolgt  man  den  Zweck,  die 
inneren  Theile  des  Maiskornes  bioszulegen,  dabei  aber  die  Hfllse  möglichst 
wenig  zu  zerstören,  damit  sie  nach  Verzuckerung  der  Stärke  möglichst  leicht  von 
der  gebildeten  EittraktflUsrigkeit  getrennt  werden  kann.  Die  Zerkleinerung  ge- 
schiebt deshalb  in  der  R^l  zwischen  einem  Walzenpaar,  der  sogen.  Schrot- 
mühle,  durch  welche  man  das  Malz  passiren  lisst.  In  Bayern  wo  die  Malz- 
Steuer  besteht,  ist  die  Mflhle  mit  dem  Measapparat  verbunden. 

Das  Maischen.  Dabei  werden  durch  Vermischen  des  Malzschrotes  mit 
Wasser  (Einteigen)  die  darin  enthaltenen  löslichen  Bestandtheile  (Zucker,  Dextrin, 
Röstgummi,  Diastase  etc.)  extrahirt,  insbesondere  aber  bildet  sich  durch  die 
Wirkung  der  Diastase  auf  Stärke  und  Wasser  Zucker  (Maltose  und  etwas  Dex- 
trose) und  Dextrin.  Die  beim  Keimen  ebenfalls  entstandene  Peptose  wandelt, 
wie  schon  oben  bemerkt,  einen  Theil  der  Proteinstoffe  in  Peptone  und  Para- 
peptonc  um,  was  fi\T  den  Nährwerth  des  Bieres  von  Wichtigkeit  ist  Die  günstigste 
Maischtemperatiir  liegt  bei  70—75**. 

Als  Maischai :f>arat  dient  nusschliessHf  h  der  c  ffene  Maischbottich  mitRühr- 
werk,  sowie  er  auch  in  der  Spiritusbrenncrei  zur  Anwendung  kommt  (s.  d.  Art. 
Alkuliülfabrikation).  Nur  ist  derselbe  mit  einem  Sei  hboden  versehen,  durch  den 
man  von  unten  her  klares  \\  asser  zuleiten  oder  die  bereitete  Würze  von  den  Trebem 
abültriren  und  abziehen  kann.  Häufig  findet  man  neben  diesem  Maischbottich  einen 
besonderen  Seihbottich  aufgestellt,  der  zur  Trennung  der  Trebem  von  der  Würze 
dienL  und  tur  diesen  Zweck  auch  mit  Wassersprengvorrichtimg  versehen  i.st.  Unter 
dem  Maischbottich  steht  ein  Behälter  zur  Aufnahme  der  bereiteten  Wür/.c,  der 
Grund.  Endlich  sind  grosse  offene  oder  geschlossene,  aut  freiem  Feuer  oder 
mittelst  Dampf  erhitzte  Kochkessel,  die  Braukessel,  vorhanden,  die  entweder 
direkt  oder  mittelst  des  Grundes  mit  dem  Maischbottich  in  Communtcation  stehen. 

Die  Beiiettung  der  Maische  geschieht  in  operativer  Besiehung  entweder  nach 
der  Decoctions*  oder  nach  der  Infusionsmethode. 

Das  D e CO ctions verfahren.  Das  Malz  wird  im  Maischbottich  mit  kaltem 
Wasser  angesetzt,  eingeteigt»  während  man  einen  andern  Theil  des  Wassers 
im  Kessel  zum  Kochen  erhitzt  und  denselben  alsdann  unter  Bewegung  des  Rflhren 
nachsetzt.  Bei  dem  bayrischen  Dickmaischverfahren  bringt  man  alsdann 
ca.  die  Hillfte  dit  Musche,  vorwiegend  den  dickeren  Theil  derselben,  in  den 
Kessel,  kocht  ^ — }  Stunden  und  giebt  unter  Umrühren  zurück,  wiederholt  den 
Process  noch  einmal,  worauf  in  einer  dritten  Operation  ein  Theil  der  Flüssigkeit» 
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Läutermaischei  abgezogen,  gekocht  und  zurfickgiegeben  wird.  Auf  diese  Weise 
hat  sich  die  Temperatur  successive  auf  die  günstigste  Maischtemperatur,  70 — ^75^, 
gehoben,  was  wesentlich  ist»  da  bei  plötzlicher  Erwärmung  zu  starke  Verkleisterung 
des  Stärkemehls  eintreten  würde.  Nach  ca.  zweistündigem  Stehen  ist  die  Ver- 
zuckerung beendigt  und  man  lässt  alsdann  die  Würze  durch  die  Seihvorrichtung 
von  den  Trebem  ablaufen.  Letztere  werden  mit  Wasser  noch  mehrmals  abge- 
waschen und  die  dabei  erlialtcnen  dünnen  Würzen  entweder  theilweise  mit  ^er 
ersten  vermischt,  oder  für  Bereitung  der  sogen  Nrichhiere  verwendet.  Auf  1  Vol.- 
Theil  Malz  werden  1  Vob-Tlieüe  Wasser  gent uiuiicn,  man  erhält  daraus  nach 
Wagnfr  202'3  Vol.  Schenkbier  oder  173"4  Vol.  Lagerbier. 

Beim  Brauen  auf  Satz,  nach  der  in  Nürnberg,  Augsburg,  Erlangen  etc.  an- 
gewendeten schwäbischen  Methode,  ebenso  bei  der  fränkischen,  wird 
ähnlich  verfahren,  doch  nur  klare  Würze  portionsweise  aus  dem  Maischbottich 
abgezogen  und  im  Kessel  zum  Kochen  gebracht. 

Die  Infusionsmethode.  Bei  diesem  \  eriahien,  welches  insbesondere  m 
England,  Norddeutschland,  Frankreich  etc.  zur  Anwendung  kommt,  wird  das 
Malz  zunächst  mit  warmem  Wasser  eingeteigt  und  dann  das  Ganze  durch  Zusatz 
von  kochendem  Wasser  auf  75°  gebracht  Nads  erfolgter  Verzuckening  wlfd  die 
erste  Würze  klar  abgezogen  und  auf  gleiche  Weise  eine  zweite  und  dritte  berdtet. 
Methodisch  unterscheidet  sich  dieses  Verfahren  vom  Decoctionsverlahren  dadoidi, 
dass  man  keine  Maische  abzieht,  um  sie  im  Kessel  zu  kochen  und  zur  Erhöhung 
der  Temperatur  zurückzugeben,  letztere  wird  vielmehr  nur  durch  Nachsetzen  von 
heissem  Wasser  erracht 

Als  Produkte  des  Matschprocesses  erhSlt  man  einerseits  die  Würze,  deren 
Concentration  sich  nach  der  Stärke  des  zu  erzeugenden  Bieres  richtet  und  mitteist 
des  Saccharometers  ermittelt  wird,  andererseits  die  Trebem,  wekbe  als  Viehfiitter 
verwendet  werden.  Die  Würze  schmeckt  süss  in  Folge  ihres  Zudcergehaltes  und 
zeigt'  schwach  saure  Reacäon,  welche  meist  von  etwas  Phosphorsäure  und  Milch- 
säure herrührt;  ausserdem  enthält  sie  Dextrin,  Röstgummi,  ProteinstofTe,  Pfianzen- 
leim,  Pepton  und  Parapepton,  etwas  unverändertes  Stärkemehl,  Aschebestand- 
theile  etc.  gelöst. 

Das  Kochen  der  Würze  hat  den  Zweck,  einen  Theil  der  Proteinsubstanzen 
zu  coaguliren  und  ausserdem  die  oft  noch  zu  dünne  Flüssigkeit  zu  concentriren. 
Zu  gleicher  Zeit  wird  auch  der  Hopfen  zugesetzt,  durch  dessen  Gerbsäure  sus- 
pendirtc  Proleinstoffe  und  verkleisterte  Stärketheilchen  niedergeschlagen  werden. 
Die  Würze  erfährt  also  auch  eine  Klärung^.  Als  Apparat  dient  der  schon  er- 
wähnte Braukessel  oder  ein  zweiter  Kessel  von  ähnlicher  Construction.  —  Je 
nachdem  man  nur  klären  oder  zugleich  auch  die  Würze  concentriren  will,  miiss 
man  das  Kochen  eine  oder  mehrere  Stunden  fortsetzen.    Biere,  die  lange 

gelagert  werden  sollen,  werden  länger  gekocht.  Der  Zusatz  des  Ho[>icns  erfolgt 
erst  am  Schluss  des  Kochens,  und  zwar  setzt  man  iim  entweder  zu  der  Würze 
in  den  Kessel  oder  lässt  die  kochend  heisse  Würze  durch  einen  Siebkasten, 
den  Hopfenseiher  passiren,  in  welchem  sich  die  Hopfen  befinden  und  ihre  lös- 
lichen Theile  an  die  Würze  abgeben.  Zu  langes  Rochen  der  Würze  mit  dem 
Hopfen  lief^  zu  bitteres  Bier.  Die  Menge  des  Hopfens  ist  sehr  verschieden; 
je  länger  das  Bier  gelagert  werden  soll,  desto  mehr  muss  es  gehopft  sein,  auch 
nnd  selbstverständlich  der  Geschmack  der  Consumenten  und  die  Qualität  des 
Hopfens  maassgebend.  Als  Maximalwerthe  gelten  in  Bayern  %  in  England  4*5f 
Hopfen  vom  Gewicht  des  Malzes. 
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Dm  Abktthlung  der  Würze.  Da  zwischen  20  und  40**  sehr  rasch  Milch* 
sSarelnldung  eintritt  muss  die  Wflrse  möglichst  rasch  auf  die  daninter  liegende 
GShrtempentnr  abgekühlt  werden.  Dies  gerchieht  grossenlheils  in  den  Kühl- 
schiffen, üache,  in  luftigen  Räumen  aufgestellte  Bebälter  aus  Eisenblech,  selten 
mebr  aus  Holz,  über  denen  vermittelst  Wlndflflgeln  oder  anderen  Ventilatoren 
ein  starker  Luftstrora  hervorgebracht  wird.  Die  Abkühlung  erfolgt  hier  theils 
durch  Wasser'Verdunstung,  durch  welche  eine  Concentration  der  Würze  Im 
Eztraktgehalt  von  |  bis  1%  eintritt,  theils  durch  Leitung,  theils  durch  Strahlung. 
Im  Sommer  wendet  man  zum  letzten  Abkühlen  häufig  noch  die  Eiskühlung  an, 
wobei  mnn  das  Eis  direkt  oder  in  sogen.  Eiskübeln  in  die  Würze  giebt,  oder 
aber  die  Würze  nach  Verlassen  des  Schiffes  chiich  Kühler  passiren  läss^  welche 
nach  Art  der  LiEBic'schen  Kühler  mittelst  Eis  oder  £iswasser  gekühlt  sind. 
Auch  sogen.  Flächcnkühler  l>ei  welchen  das  Wasser  in  einem  Röhrensystem 
oder  entsprechend  geformten  Blechgeßlssen  circulirt,  an  deren  Anssenwandimgen 
die  W'tr/c  herablauft,  kommen  in  neuer  7,eit  vielfach  nn  Anwendung.  Die 
Temptratiir,  auf  welrhe  die  \\'iir/e  zu  bringen  ist,  beträgt  je  nach  der  Hraii- 
rnelhode  5—15^.  beim  Al»lciten  der  Würze  von  den  Schiffen  muss  durcli  sorg- 
fältigen Abzug  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  ausgeschiedenen  festen  Theile, 
circa  3^  vom  Gewicht  der  Würze  und  Kühlgeläger  genannt  (Icste  Thcilchen 
der  Hopfendolden,  Trebern,  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit  Protein,  Stärke, 
coagulirtes  Eiweiss),  möglichst  zurückbleiben. 

Die  Zusammensetzung  der  Würze  ist  sehr  verschieden  je  nach  der  Art 
des  zu  erzeugenden  Bieres;   im  Allgemeinen  enthält  sie  /wischen  H  und 
Exiraktbestandtheile.    W.  Schi  i  izr  giebt  als  Mittel  aus  4  Analysen  von  Wiener 
Würzen  folgende  Zusammensetzung  pro  100  Gew.  Thle.  Würze  an; 

Exfnkt      Zucker      /  .      Ptotein      Asdie  ^^"'^jH*^ 

9  584       4-419         3-373        0-671       0170  0905. 

1  Zucker  liefert  bei  der  ( i.ihrung  (  in  a  .V  Alkohol;  soll  also  ein  Bier  mit 
3*5^  Alkohol  und  4j(  Extrakt  erzeugt  werden,  so  muss  die  VYürze  3*5x2 +  4=  11  ( 
Extrakt  enthalten. 

Gährung  der  Würze.  Bei  diesem  Process  wird  durch  Hefe,  welche 
einer  vorhergehenden  Gähro[)eration  entnommen  wird,  der  in  der  Würze  ent- 
haltene Znrker  grösstentheils  in  Alkohol  und  Kohlensäure  gebpalten,  IXibei 
findet  eine  <  rliel)liche  Vermehrung  der  Hefezellen  und  dein  ents]>rechen(l  eine 
Verminderung  der  stickstoffhaltigen  Substanz  der  W'ni/.e  statt,  gleichzeitig  s(  heidet 
der  gebildete  Alkohol  andere  leic  ht  zerset/lii  lie  stu  kstolVhaltige  StotVc  in  un- 
löslicher Form  aus  und  bewirkt  so  eine  Klärimg  und  Reinigung  den  Bieres.  Die 
Abnahme  des  Stickstoffgehalts  beträgt  narli  Versuchen  \ou  (Irimmer  ca.  {  des 
vorhandenen.  Je  hoher  die  Anstelltempcratur  und  die  'icm[jeratur  des  Gähr- 
raums,  je  grösser  das  Hefequanlum,  welches  man  zusetzt,  desto  rascher  ist  der 
Verlauf  der  Gährung,  während  man  durch  niedrige  Temperatur,  geringe  Hefe- 
menge,  ausserdem  auch  durch  starkes  Dörren  des  Malzes,  längeres  Kochen  und 
starkes  Hopfen  der  WQize  den  Gährprocess  verlangsamen  kann.  Auch  bewirkt, 
wie  schon  oben  bemerktp  Oberbefe  immer  eine  stilrmischere  Gährung  als  Unter- 
hele.  Rasche  Gährung»  also  Obergährung,  bewirkt  man  bei  Würzen,  die  ein  rasch 
zu  consumirendes  Bier  liefern  sollen,  ausnahmsweise  auch  bei  sehr  suckerreidien 
Würzen,  wie  sie  beispielsweise  in  England  erzeugt  werden,  lUr  Lagerbier.  Bei 
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den  gewöhnliclien  guten  bayrischen  und  verwandten  Lagerbieren  wird  dagegen 
fast  ausnahmslos  die  langsame  Untergtthrong  gewählt 

Untergährige  Biere.  Die  Bereitung  derselben  ahs  der  Würze  zerfällt  in 
die  drei  Gährungsstadien  der  Haupt^ährung,  N<ichgährung  und  stillen  Gäbrung. 
Die  Hauptgährung  kommt  in  Hokbottichen  ä  1000—3000  Liter  Capacität  zur 
AusHihrung,  welche  in  kühlen  Räumen,  meist  gewölbten  Kellerrftumen,  aufgestellt 
sind.  Je  nach  der  Temperatur  dieses  Gährraums  kühlt  man  die  Würze  für 
Winterbier  auf  7 — 10°,  ftir  Sommerbier  auf  5 — 1°  ab.  Kann  der  Raum  nicht 
genügend  kühl  erhalten  werden,  so  hilft  man  sich  durch  Hinsetzen  von  mit  Eis 
pcfii Ilten  flachen  Eimern  in  die  gährende  Flüssigkeit.  Das  Vermischen  der  Hefe 
mit  der  Würze,  das  Anstellen,  geschieht  meist  in  der  Weise,  dass  man  eine 
kleine  Partie  Würze  mit  der  Hefe  vereinigt,  und  dann  hie  und  da,  nachdem  diese 
Mischung  schon  in  Gährung  übergegangen  ist,  hie  und  da  aber  auch  sofort  die 
Hauptjjartie  nachsetzt.  Die  Hefenmenge  beträgt  pro  100  Liter  Würze  \ — \  Liter 
dickbreiige  Hefe.  Nach  8 — 12  Stunden  zeigt  sich  zuerst  an  der  Oberfläche 
weisser  Hefeschauiu,  nach  weiteren  12  Stunden  uitt  deutliche  Entwicklung  von 
Kohlensäure  ein  imd  zeigt  sich  das  Kräusen,  wobei  die  neugebildete  Hefe  in 
Form  von  ringförmigen  Bändern  vom  Rande  des  Gefässes  nach  der  Mitte  zu 
sich  bewegt  und  hin  und  wieder  untertauche  eine  Erscheinung»  die  2—4  Tage 
fortdauert  Alsdann  verliert  sich  die  kräftige  Wirkung  wieder,  und  die  Hefe* 
theile  setzen  sich  nach  und  nach  zu  Boden;  auch  sinkt  die  Temperatur,  die  im 
kräftigeren  Gährungsstadium  sich  wesentlich  steigerte,  wieder  und  wird  constant 
Die  Gährzeit  schwankt  gewöhnlich  zwischen  8  und  Ii  Tagen;  sie  ist  kürzer  fttr 
die  Jung-  und  Schenkbiere,  länger  für  Sommer-  und  Lagerbiere. 

Durch  die  Hauptgährung  werden  gewöhnlich  ca.  50— ?5(  des  vorhandenen 
Extraktes  vergähr^  wovon  etwa  die  ehie  Hälfte  in  Alkohol,  die  andere  in  Kohlen- 
säure übergeht  Den  Vergährungsgrad  kann  man  deshalb  auch  mittelst  des 
Saocharometers  ermitteln,  denn  je  weiter  die  Gährung  vorschreitet,  desto  ge* 
ringcr  wird  die  Saccharometeranzeige.  Bei  direktem  Abspindeln  des  Bieres 
mittelst  des  Saccharometers  erhält  man  jedoch  nur  den  scheinbaren  Ver- 
gährungsgrad, indem  die  Saccharometeranzeige  nicht  blos  bedingt  ist  durch 
das  vorhandene  Extrakt,  sondern  auch  durch  den  gebildeten  Alkohol.  Je  mehr 
von  dem  letzteren  vorhanden  ist,  um  so  geringer  miiss  die  Saccharoineteranzeige 
ausfallen,  und  man  crhnh  deshalb  den  wirk  liehen  Vergährungsgrad  mittelst 
des  Saccharometers  nur  dadurch,  dass  man  vorher  den  Alkohol  durcl,  Kochen 
entfernt  und  den  dadurch  entstandenen  Gewichtsverlust  der  Probe  wieder  durch 
Wasser  ersetzt. 

Nach  beendigter  Gährung  entfernt  man  die  theilweise  aus  Harz  bestehende 
Schaumdecke  und  zieht  das  Bier  (grünes  Bier,  Jungbier)  möglichst  klar  von 
der  darunter  l)eftndlichen  Hefeschicht  ab.  Letztere  enthält  in  ihren  mittleren 
Partien  die  beste  Hefe  (ca.  12 — 15|^  vom  Malz),  welche  zum  Anstellen  neuer 
Würze  benutzt  wird.  Der  Rest  (ca.  G — 8^^  des  Malzgewichtes)  wird  hie  und  da 
verkauft  oder  in  den  Spiritusbrennereien  verwendet. 

Die  Nachgährung  kommt  in  grossen  Fässern,  die  in  sehr  kalt  gehaltenen 
(2^5^  Kdlem  lagern,  und  in  welche  das  Bier  nach  der  Hauptgährung  gebracht 
wird,  zur  Ausführung.  Die  Fässer  sind  im  Innern  entweder  mittelst  hcissem 
Pech  oder  Harz  ausgepicht  oder  auf  andere  Weise  mittelst  sogen.  Fassglasur, 
einer  Lösung  von  verschiedenen  Harzen  in  Alkohol,  mit  einem  harzigen  Ueber- 
zuge  versehen.  Je  nach  Beschaffenheit  des  Bieres  tmd  der  Temperatur  kommt 
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Bier.  383 

dasselbe  in  diesen  Fässem  nach  etwa  1—8  Tagen  in  die  Xarligährunp,  was  «sich 
durch  Auüreleii  eines  weissen  Schaume^  am  offen  gelassenen  Spundloch  zeigt. 
Dabei  wird  das  Bier  nach  und  nach  heller  und  klarer,  die  Schaumbildung 
imm«r  schwächer.  Tritt  kein  Schaum  mehr  aus»  so  legt  man  den  Spund  blos 
lose  auf  und  spundet  jeweils  nur  etwa  8—14  Tage  vor  Gebrauch  des  Bieres 
dicht  ab.  Während  dieser  letzteren  Zeit  entwickelt  sich  dann  noch  eine  hin- 
reichende Menge  Kohlensäure»  um  das  Bier  moussiren  zu  lassen.  Die  letzte 
Periode  der  Gahning,  welche  das  Bier  unmittelbar  vor  Gebrauch  durchmacht, 
nennt  man  die  stille  Gährung;  sie  verläuft  auch  noch  in  den  kleineren 
Fässchen,  in  welche  das  Bier  aus  den  grossen  I^erfilssem  abgezogen  wird,  event 
auch  noch  in  den  Flaschen;  denn  das  Bier  muss  im  Moment  des  Consums 
immcf  noch  in  ganz  schwacher  Gährung  sich  befinden. 

Ueber  die  Menge  der  einzelnen  Materialien  sowie  ttber  die  sonstigen 
beim  Brauprocess  beobachteten  Verhältnisse  giebt  die  folgende  Zusammenstellung 
nach  LiNTNKR  ttber  die  Bereitung  unserer  wichtigsten  Biere  Aufschluss: 
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Die  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe  des  Bieres  rührt  von  verschieden  stark 
gedarrtem  Malz  her;  bei  je  höherer  Temperatur  gedarrt  wird,  desto  dunkler 
wird  das  Bier.  Nicht  selten  jedoch  erzeugt  man  aus  hellem  Malz  dunkles 
Bier  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  stark  gebrannten  Malzes  oder  etwas 
Zackercouleur. 


Obergährige  Biere.  Dieselben  unterscheiden  sich  in  solche,  die  fUr  so- 
fbltigen  Consum  bestimmt  sind,  wie  z.  B.  die  norddeutschen  VVeissbiere  und 
die  obergährigen  ]<agerbiere,  zu  welchen  die  englischen  Biere  (Porter,  Ale  etc.), 
auch  einige  belgische  und  böhmische  Biere  gehören.  Während  bei  Bereitung 
der  letzteren  im  Ganzen  die  pjleichcn  Cährungsstadicn,  jcdo«  h  in  rascherer  Auf- 
einanderfolge zur  Durchfuhrung  kommen  wie  bei  den  luitcrijährigen  Lagerbieren, 
machen  die  obergährigen  Biere  der  ersteren  Art  nur  die  Hauptgährung  durch, 
worauf  sie  sofort  abeefuilt  und  also  in  stark  gcährendem,  aber  auch  trübem  und 
wenig  haltbarem  Zustand  consumirt  werden.  Die  AnstelUemperatur  beträgt 
12 — 18°.  Der  Gewichtsverlust  der  Würze  beträgt  bei  untergahrigem  Bier  etwa 
5— 6^,  l'ei  obergährigem  1— 2^f. 

Zum  Conserviren  des  Bieres  bedient  man  sich  in  neuerer  Zeit  vielfarh 
eines  Zusatzes  von  Salicylsäure.  Auch  Benzoesäure,  C'alcinmsitlfit  ti.  a.  Chemi- 
kalien wurden  genommen.  Ehe  jedo»  h  die  llntersuchun:;eii  uher  die  Wirkuntren 
dieser  letzteren  Stoffe  auf  den  menschUclicu  Orizanisnuis  abgeschlossen  sind,  ist 
in  ihrer  Verwendung  Vorsicht  geboten.  Unschädlich  und  dabei  sehr  wirksam 
ist  ohne  Z^'.ciici  tl.ii  so|;en.  Pasteurisiren  des  Bieres,  wobei  dasselbe  zur  Zer- 
störung der  Fermente  in  luftdicht  verschlossenen  Gelassen  auf  ca.  Gü''  er-  * 
hitzt  wird. 
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284  iiandwörterbuch  der  Chemie. 

'  Die  Bestandtheile  des  Bieres.  Als  Hauptbestandfheile  gelten:  Alkohol, 
Kohleosäure  und  Extrakt. 

Der  Alkoholgehalt  der  einzelnen  Biere  ist  sehr  venchieden,  er  ist  ab* 
hängig  von  der  Menge  des  zu  seiner  Bereitung  verwendeten  Malzes,  femer  von 
der  Art  des  Malzes  (stark  gedarrtes  Malz  giebt  weniger  Alkohol  als  schwach  ge- 
darrtes) und  von  dem  beim  Maischen,  Kochen  und  Gähren  eingehaltenen  Ver» 
fahren.  Leichte  Biere  enthalten  2— 3)f,  gute  und  starke  Lagerbiere  im  Allge* 
meinen  zwischen  8  und  ö  Gew.-J  Alkohol,  doch  giebt  es  auch  schwere  Biere, 
die,  wie  beispielsweise  die  englischen  Biere,  erheblich  mehr  als  5f  Alkohol  ent- 
halten. 

Kohlensäure  enthält  das  Bier  O'l — 0'2ö  Gew.-^.  Dieselbe  ist  im  ver- 
schlossenen Gefäss  unter  Druck  in  dem  Bier  gelöst,  entweicht  aber  theihveise 
und  unter  Aufschäumen,  wenn  das  Bier  verzapft  wird;  dieselbe  trägt  wesentlich 
zum  guten  frischen  Geschmack  des  Bieres  bei. 

Extrakt.  Die  Menge  desselben  beträgt  bei  gewöhnlichen  Bieren  4 — d^, 
bei  Export-  und  Bockbier  G— 8  }^;  es  bedingt  die  Dicke  des  Bieres.  Im  Allgemeinen 
soll  ein  normales  Bier  \ — 1^  mehr  Extrakt  als  Alkohol  enthalten.  In  diesem 
Extrakt  hind  die  Hauptbestandtheile:  Dextrin  und  Röstgummi,  welche  die 
Hauptmenge  demselben  au-^machcn,  Maltose-Zucker  U  li  -Ij},  selten  mehr, 
Proteinstoffe  und  Peptone  (Parapeptone),  dieselben  betragen  5 — 13^  des 
Extraktgewichtes  und  bilden  einen  wichtigen  Nährstoff  des  Bieres,  Glycerin 
0-05—0-30^,  dasselbe  soll  unter  keinen  UmsOnden  mehr  als  4^  der  Eartractiv- 
men^c  betragen,  organische  Säuren  (besonders  Milchsäure,  Essigsänre  und 
Bemsteinsäure)  3— 4(  vom  Extmktge wicht;  ausserdem  geringe  Mengen  von  Hars, 
Bitterstoffen,  und  Fett  aus  dem  Hopfen,  sowie  Asche  0*2— 0*4f  mit 
mindestens  0*05(  Phosphorsäure.  Als  Mittel  aus  einigen  100  Analysen  der  ver- 
schiedensten Biersorten  eigiebt  sich  nach  König  die  folgende  mittlere  gewichts- 
procentische  Zusammensetzung: 

Proteine  Dextrin  PhoBohor- 

Wasser    Kohlensaure   Alkohol    Extrakt       und       Zucker       und      Milchsaure   Glycerin  Asche 

Peptone  Gummi  MaMm 

Schenk-  oder  Winterbiere. 
91-81    0'22a    2*565   4  988  0*811  0  442  2  924    0116    0*202   0*200  0*026 

Lager-  oder  Sommerbiere. 
90-71    0*218    8*000   5*613  0*491  0*872  4*390    0*128   0*318  0*383  0*030 

Export-  oder  Bockbier. 
88*73    0-245    3*354  7*327  0*710  0*900     —     0*166      —     0*267  0*070 

Das  spcc.  Gewicht  des  Bieres  bewegt  sich  im  Allgemeinen  zwischen  den 
Grenzen  101  und  103. 

Bestimmung  der  Hauptbestandtheile  des  Bieres. 
Alkohol  nach  Lintner.  Man  destillirt  aus  einer  Retorte  im  Oelbade 
unter  Anweiul  u.g  des  LiEBio'schen  Kuhlers  aus  75  Cc.  Bier  gegen  50  Cc.  in  ein 
Piknometer  ä  5Ü  Cc.  ab,  fiillt  bei  15"ö  auf  die  Marke  mit  Wasser  auf  und  bestimmt 
das  Gewicht.  Ist  s  das  spec.  Gew.  des  Bieres,  D  das  Gewicht  der  50  Cc.  Destillat 
in  Grammen,  P  die  Anzahl  Alkoholprocente  für  das  gefundene  spec.  Gew.  des 
Destillats  nach  untenstehender  Tabelle  von  Fownes,  so  ergeben  sich  die  Gewichta- 
procente  (A)  Alkohol  des  Bieres  nach  der  Gleichung ; 

75* 
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Tabelle  zur  Bestiminung  der  Gewicbtaprocente  an  Alkohol  in  einer 
aDcohplischeii  Fhlssij^t  oftch  dem  ^prcifischen  Gewichte  denelbcn, 

von  Fi'WNES 


Gewicht«- 
Procente 
M  AlkoM 

Spccifischcs  ; 

Gewicht 
bei  16.»*  CJ 

Gewichts- 
Procente 
■B  Alkohol 

Specifiiches 
Gewicht 

Gewtchts- 
Procente 
«D  Alkohol 

Specifi»c!»e» 

Gewicht 
bei  154»«  C. 
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44 
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0,92»2 

79 
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12 

0,9ei& 

4  i  * 

0,9270 

80 

0,8488 

IQ 

13 

0,9003  1 

47 

0,9249 

81 

0,8468 

14 

48 

0,9888 

od 

1  82 
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10 
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Aa 
4» 
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8o 
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lo 
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84 

0,8882 
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i  85 

0,8357 
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1  86 
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1  87 

0,8886 
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89 
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AlkoHol  und  Extrakt  mit  Httlfe  der  Waage,  a)  Alkohol:  Man  entfernt 
durch  Schütteln  des  Bieres  die  Kohlensäure,  bestimmt  das  spec.  Gew.  mittelst 
Saccharometer  oder  Fiknomcter,  wSgt  ein  bestimmtes  Quantum  in  einer  Schale 
ab,  V4»daropft  auf  |— |  des  Volums,  verdttnnt  auf  das  ursprÜngKche  Gewicht 
mit  Wasser  und  bestimmt  wieder  das  s|>ec.  Gew.  Ist  s  das  spec.  Gew.  des  von 
Kohlensäure  befreiten  Bieres,  S  das  spec.  Gew.  der  durch  Einkochen  von 
Alkohol   befreiten,  mit  Wasser  auf  das  urspriingltche  Gewicht,  gebrachten 

Flüssigkeit,  P=  Alkoholprocente  der  FowNEs'schen  Tabelle  (s.  oben)  fiir  ^  so 

erhält  man  die  Gewichtsprocente  Alkohol  (A)  nach  der  Gleichung: 

kann  man  nach  dem  s])cc.  (lew.  der  vt)n  Alkohol 
ursprüngliche  (iewicht  gebrachten  Flüssigkeit  direkt 
(s.  Art  Zucker)  ablesen. 

ohne  Anwendung  der  Waage:  METz'sche  Bier- 


b)  Den  Kxtraktgehalt 
befreiten,  mit  Wasser  auf  das 
auf  der  Tabelle  von  Balung 

Alkohol  und  Extrakt 
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probe.  Das  Bier  wird  durch  Scbtttteln  von  der  Kohlensäure  befreit  und  das 
8pec.  Gew.  mit  einer  besonders  empfindlichen  von  1*010— 1 '035  reichenden 
Araeometerspindel  bestimmt.  Davon  misst  man  in  einer  Halbliterflasche  500  Cc, 
dampft  in  einem  dem  Apparate  beigegebenen  Messingkesselchen  bis  zur  Marke 
(\  —  \  des  Volimicns)  ein,  eiesst  in  die  Halbliterflasche  zurück,  bringt  mit  Wasser 
wieder  auf  600  Cc.  inid  l)estimnit  wieder  das  spec.  Gew.  Temperatur  dir  die 
Messungen:  14*^  K.  Bezeichnet  s  das  spec.  Clew.  des  kohlensäurefreien  Bieres, 
2  das  spec.  Gew.  des  entgeisteten,  mit  Wasser  auf  das  ursi)riingliche  Volumen 
gebrachten  Bieres,  E  den  Kxtraktgehait  des  Bieres  in  Gewichtsprocenten,  die 

Alkoholprocente  nach  Fowkes'  Tabelle  fiir      wobei  «  das  dem  Extraktgehalt  £ 

entsprechende  spec.  Gew.  bedeutet,  so  erhält  man  den  Extraktgehalt  £  nach  der 
Gleichung: 

^     2  X  zugehörige  Extraktprocente 

s 

und  den  Alkoholgehalt  A  in  Gewichtsprocenten  nach: 


Den  Extraktgehalt  fllr  sich  allein  stellt  man  am  sichersten  fest  durch  Ver- 
^dampfen  eber  Probe  des  Bieres  in  einer  im  Oelbade  stehenden,  auf  HO**  er- 
hitzten Trockenröhre,  durch  die  man  trockene  Luft  hindurchleitet,  bis  das  Ge- 
wicht des  Rückstandes  constant  geworden  isL  Aus  dem  Gewicht  des  Rttck- 
Standes  ergiebt  sich  leicht  der  Prozentgehalt  an  Extrakt. 

Zucker.  Zur  Bestimmung  desselben  wird  das  auf  ca.  1{  Extraktgehalt 
veidfinnte  Bier  mittelst  FteHUNc'scher  Lösung  titrirt«  Man  giebt  10  Cc,  FEHUNc'scher 
Lösung  in  eine  Abdampfschale,  setzt  30  Cc.  Wasser  zu  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Dazu  lässt  man  aus  einer  Bürette  von  dem  auf  ca.  1|^  Extraktgehalt  verdünnten 
Biere  so  lange  zufliessen,  bis  die  blaue  Farbe  der  FsuLiNG'schen  Lösung  völlig 
verschwunden  ist.  Als  Indikator  zur  Bestimmung  des  Endpunktes  wendet  man 
vortheilhaft  die  Tüpfelprobe  mit  einer  Lösung  von  gelbem  Bludaugensalz  an, 
wobei  mit  den  geringsten  Mengen  noch  gelösten  Kupfers  rothbraune  Färbung 
entsteht 

Das  Dextrin  wird  zu  seiner  Bestimmung  durch  6 stündiges  Erhitzen  des 
angesäuerten  Bieres  in  zugeschmolzenen  Röhren  oder  Druckflaschen  auf  110**  in 
Zucker  umgewandelt  und  dann  mit  FEHUNc'scher  Lösung  titrirt  Man  nimmt 
auf  30  Cc  Bier  8  Cc.  Idproc.  Schwefelsäure.  Subtrahirt  man  von  dem  so 
gefiindenen  Gesammtzucker  den  direkt  ermittelten  Zuckergehalt  des  Bieres,  so 
ergiebt  der  Rest  unter  Berücksichtigung,  dass  1  Gew.-Th.  Zucker  ss  0*9  Gew.-Thln. 
Dextrin  entspricht,  den  Dextringehalt 

Den  Aschenge hal  t  des  Bieres  ermittelt  man  durch  Eindampfen  von 
100  Cc.  Bier  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  Einäschern  und  Wägen  des  Glüh- 
rückstandes. Selbstverständlich  muss  bei  der  Ausrechnung  das  spec.  Gew.  des 
Bieres  in  Rechnung  gezogen  werden.  Engler. 

Blei*)  (i)  Pb  =  207.  Das  Blei  wurde  frilher  häufig  mit  Zinn  verwechselt,  ist 
aber  den  alten  Griechen  und  Römern  jedenfalls  bekannt  gewesen,  wenn  auch 

•)  i)  Kerl,  Grundriss  der  MetallhUttcnkunde,  i88l,  pag.  i;  Bulley-Bunbaum,  Handbuch 
d.  Tccknologie,  Bd.  7;  Metallurgie  v.  Stölzkl,  pag.  841 ;  MUSMUTH-Stohmamn,  Bd.  I,  pag.  1 107. 
2)  Stas,  BulL  «ad.  bdg.  [s],.  Bd.  10^  pag.  395.  3)  Marx,  Sdnr.  57,  pag.  193;  Stolka, 
DiNOL.  164,  pag.  371*  4)  Rkich,  J.  pr.  Ch.  78,  pag.  328  (Reduciioiistabdle  auf  0^>  5)  St.  Clauk- 
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eist  (ldiius  jene  Metalle  schärfer  untenchied  und  das  von  uns  Blei  genannte 
Metall  mit phmtum  nigmm  cum  Unterschied  von  pbtmhumalbum  (Zinn)  bezeichnete. 
Die  Alchymiaten  belegten  das  Blei  mit  dem  Zeichen  des  Saturnus. 

Gediegenes  Blei  wurde  in  einigen  indischen  Miaeraficn  vertheilt  vor- 
gefunden, ausserdem  in  einer  Meteorsteinmasse,  welche  in  der  Wttste  Tarapaca 
gefallen  war.  Weit  wichtiger  ist  jedoch  das  häufige  Vorkommen  von  Bleterseni 
unter  welchen  das  natürliche  Schv^elelblei,  der  Bleiglanz,  «n  im  regulären  System 
kr>'stallisiTendes,  starkglänzendes,  nietallgraues  Mineral,  die  erste  Stelle  einnimmt. 
Weissbkierz,  natürliches  Bleicarbonat,  welches  rhoni])ische,  meist  farblose 
Krystalle  bildet,  wird  ebenfalls  in  manchen  Gegenden  durch  einfaches  Nieder* 
schmelzen  mit  Kohle  und  Kalkzuschlag  in  Schachtdfen  auf  Blei  verarbeitet. 

Zur  hüttenmässigen  Gewinnung  des  Bleis  aus  Bleiglanz  werden  ver- 
schiedene  Metboden  angewandt,  Hlr  deren  Auswahl  die  das  Erz  begleitenden 
Iffineralien  entscheidend  sind.  Ist  das  Material  arm  an  fremden  Metallsulfiden, 
aber  reich  an  Kieselsäure  oder  Silicaten,  so  wird  häufig  die  sogen.  Nieder- 
schlagsarbeit angewandt,  welche  früher  im  Niederschmelzen  des  Erzes  mit 
Eisenabfällen  (Granulireisen)  bestand;  neuerdings  aber  dienen  statt  des  Eisens 
meist  Kicsabbrände  der  Schwefelsäurcfabriken,  Braun-,  Rotli-  oder  Spatheisenstein 
oder  auch  Kiscnfrischsclilacken  und  sonstige  eisenlialii^'c  1  lüttcnabfJdlc.  IJci  An- 
wendung von  Eisen  ist  der  Prorc>>s  der  Theorie  nach  ein  sehr  einfa<  her,  indem 
das  Eisen  das  Schwefelblei  zerlegt  imd  nc^cn  metallischem  Blei  Schwefeleisen 
als  ^'eschniolzene  Masse  liefert.  In  der  i  raxis  bietet  das  Verfahren  aber  wegen 
ungenügender  Ausbeute  und  \crmehrter  Arbeit,  wclclic  die  Ausnutzung  des  blei- 
reichen Riiclcstandes  ^Steins)  beanspruch  1 ,  vi  lc  .^i.  iiwierigi^eiLea  und  wird  wiihl 
mit  der  Zeil  den  anderen  Methoden  v,  cu  hen  müssen.  Bei  Anwendung  von 
Eisenoxyd  enUiaiienden  Zuschlagen  ircten  noch  complicirte  Uxydationsprocesse 
hituu. 

Die  Schmelzarbeit  geschieht  gewöhnlich  in  Schachtöfen. 
Die  beistehenden  Figuren  zeigen  einen  freistehenden  Rundschachtofen  neuerer 
Constniction  (Fig.  52  und  Fig.  53). 

Auf  dem  Sohlstcin  D,  welcher  mit  einer  gusseisernen  l'latte  überdeckt  ist, 
befindet  sich  ein  aus  feuerfestem  Mauerwerk  hergestellter  Ring  £,  dessen  innere 
Höhlung  mit  Sdilacken  und  darüber  geschichteten  Ziegelbrockeo  ausgefüllt  ist. 
Oberhalb  des  Mauerringes  erhebt  sich  die  nur  im  unteren  Theil  aus  feuerfesten 
Ziegeln  gebaute  Ofenwand,  welche  von  einem,  durch  vier  eiserne  Säulen 

DEVir.i.E.  Compt.  rend.  40,  pag.  769.  6)  Stas,  Bull.  Acad.  tK-lg.,  B<l.  10,  pag.  20S.  7)  Maric.nac, 
Arch.  phys.  nat.,  Bd.  I,  j)afj.  209.  Dl'MAS,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  129.  9)  BtR/.Kl.irs, 
PotiG.  19,  pag.  300.  10/  Tlrnkr,  Ann.  13,  png.  14.  1 1)  Lo.nuchami-,  Ann.  thtm.  phys.  34, 
pag.  105.  12)  DULONG,  Schvv.  17,  pag.  22y,  Rt)USSlNOAULT,  Ann.  chlm.  phys.  54,  pag.  264; 
J.  pr.  2,  pag.  162;  FeloUZK,  Ann.  chini.  phys.  79,  pag.  108;  J.  pr.  25,  pag.  486,  13)  Nöggb- 
lATB,  Deutsche  geolo£.  Ges.  6,  pag.  675;  Pocc.  Ann.  lOOi  pag.  laS.  14)  Fremy,  Compt. 
lend.  15,  pag.  1109.  15)  Payen,  Ann.  cbiro.  phys.  [4]  8,  pag.  302.  16)  Schabus,  Wien.  Acad. 
Ber.  1850,  pag.  456.  17)  Gmei.in-Kraut's  Hondb.,  Bd.  III,  pag.  345.  18)  Hausuakn,  Göttinger 
Ahh.  4,  Jahrcsber.  1850,  pag.  26;  CorrA,  Min.  Jahrb.  1850,  pag.  432.  19)  Lan«,  Sv.  Acad. 
HanüLing.  1860,  Jahresher.  1862,  pag.  100.  20)  Gmki.in-Kraut's  Handb.,  Bd.  III.  pag.  261. 
21)  Ibid.,  pag.  235.  22)  C.  Schultz,  l'ocr..  133,  pag.  137.  23)  Küu.v,  Arch.  I'harni.  50, 
pag.  281.  24)  TuliNAiiD,  Traite  de  chim.  6  £d.  III,  pag.  158.  25}  Benson,  Dlnul.  74, 
pag.  223.  a6)  Xerstim,  Poog.  55,  pag.  118.  37)  Mosks,  Wien.  Acad.  fier.  1849, 
pag.  85. 
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gestützten  Mantel 
aus  Eisenblech  um- 
schlossen ist  Etwas 
über  der  Herdsohle 
ist  die  Ofenwand  von 
vier  sogen.  Formen 
durchbohrt,  d.  h.  von 
beiderseits  offenen, 
konischen  Röhren- 
stücken, welche  dop- 
pelwandig  sind  und 
fortwährend  von 
Kühlwasser  durch- 
flössen werden.  Letz- 
teres fliesst  aus  dem 
ringförmig  geboge- 
nen Rohr  in  die 
Formen  ein. 

Durch  diese  For- 
men   werden  die 
Düsen  L  eingeführt, 
welche  den  Gebläse- 
wind aus  der  Wind- 
leitung K  dem  Ofen 
zuleiten.  Die  Höhe 
des  Ofenschachtes 
von  den  Formen  bis 
zur  >Gicht«  (oberster 
Theil  des  Schachtes) 
beträgt   5'6  Meter, 
dieWeite  des  Schach- 
tes ist  an  der  Gicht 
res  Meter,  an  den 
Formen  0*9  Meter.    In  der 
Gicht  ist  ein  weites  Blech- 
rohr M  eingesetzt,  welches 
die    Ofengase    nach  den 
Flugstaubkammem  leitet,  in 
welchen  sich  mitgerissene 
Oxyde  etc.  absetzen. 

Durch  das  Stichloch 
und  eine  Rinne,  Fig.  53, 
kann  das  Metall  ausfliessen. 
F  stellt  den  Vorherd,  G  den 
Stichtiegel  und  H  die  sogen. 
Schlackentrift  dar,  in  welche 
die  Schlacke  abgelassen  wird. 
Bleiglanz,  welcher  wenig  fremde  Sulfide  enthält  und  zugleich  arm  an 
Kieselsäure  ist,  wird  durch  eine  >Röstarbeit«  zunächst  theilweise  oxydirt. 


(Ch.  .w.) 


«mIM  tO  «0  40  t«  ■ 

*  '  ■  ■  


(Cb.  .W.) 
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wozu  die  durch  Walzen  in  kleine  Kömer  zerdrückten  Erze  auf  der  Sohle  eines 
Flammofens  (Fig.  54)  während  4  Stunden  unter  Umarbeiten  zu  rösten  sind.  Der 
in  Tamowitz  z.  B.  angewandte  Ofen  ist  5  07  Meter  lang  und  2' 7 7  Meter  breit; 
seine  Sohle  ist  nächst  dem  hinteren  Herdende  am  tiefsten,  und  diese  Stelle, 
der  >  Sumpf*, 
steht  in  Verbin- 
dung mit  dem 
>Stichherd«  S. 
Die  Herdsohle 
ist  aus  aufge- 
schmolzenen 
Herdfrisch- 
schlacken ge- 
bildet, unter 
welchen  Ziegel 

und  Sand 
schichtenweise 
übereinander 
gelagert  sind. 
Die  auf  dem 
langen  Roste 
erzeugten  Flam- 
men schlagen 
über  die  durch 
einen  Luftkanal 
gekühlte  Feuer- 
brücke F  und 
oxydiren  das  er- 
weichte Erz.  Die  (Ch.  55.) 
Gase  ziehen  durch  die  Schlitze  des  Fuchses  C/  in  ein  System  von  Flugstaub- 
kammern und  von  hier  in  die  Esse.  Ist  die  Oxydation  genügend  vorgeschritten, 
so  wird  durch  vermehrtes  Schüren  die  Reactions-  und  Schmelzperiode  herbei- 
geführt, wobei  die  Masse  flüssiger  wird  und  schon  nach  1  Stunde  der  erste  Ab- 
stich des  im  Sumpfe  angesammelten  Bleis  erfolgen  kann.  Nach  siebenstündiger 
Schmelzzeit  ist  bei  einer  Beschickung  von  3750  Kilo  Erz  nach  5  Abstichen  die 
Arbeit  beendigt. 

Kieselsäurereicher  und  mit  fremden  Sulfiden  vermischter  Bleiglanz  wird  am 
besten  in  Schachtöfen  verarbeitet,  welche  dem  bei  der  Niederschlagsarbeit  er- 
wähnten ähnlich  construirt,  aber  mit  6—8  Gebläseformen  versehen  sind.  Das 
Rösten  geschah  früher  häufig  auf  offenen  Haufen,  doch  werden  hierbei  die 
flüchtigen  Produkte  verloren,  während  in  den  immer  mehr  in  Gebrauch  kommenden 
Röstöfen,  welche  entweder  Flammöfen  oder  Schachtöfen  mit  continuirlichem 
Betrieb  sind,  nicht  nur  die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäurefabrikation  benutzt 
werden  kann,  sondern  auch  eine  gleichmässigere  Abröstung  erreicht  wird. 

Bei  der  Röstung  verwandelt  sich  das  Schwefelblei  z.  Th.  zu  Bleioxyd  PbO, 
Bleisulfat  PbS04  und  metallischem  Blei.  Wird  nun  später  niedergeschmolzen, 
(event.  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Kohle),  so  wirken  Bleioyd  und  Bleisulfat  auf 
unverändertes  Schwefelblei  und  bewirken  nach  den  Gleichungen:  PbS-f-2PbO 
=  3Pb  -h  SOj  resp.  PbS     PbS04  =  2Pb  -h  2S0,  die  Abscheidung  metallischen 

Laobkivrc,  Chemie.  11.  |^ 
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Bleis.  Ein  Theil  des  Erzes  bildet  jedoch  einen  an  Schwefelblei  reichen.  »Blei' 
stein«,  der  später  von  Neuem  geröstet  und  verschmolzen  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rohe  Blei  fährt  den  Namen 
»Werkblei« ;  es  enthält  viele  fremde  Metalle,  [insbesondere  reichert  sich  in  ihm 
der  Gold*  und  Silbergehalt  des  Erzes  an  und  lohnt  häufig  die  Abscheidung.  Zu 
diesem  Zweck  wird  das  Werkblei  auf  einem  »Treibherd«  in  Bleioxyd  tiberführt, 
indem  man  einen  stärkeren  Luftstrom,  von  einem  Gebläse  geliefert,  direkt  auf 
das  geschmolzene  Metall  leitet.  Das  Oxyd  bildet  eine  leicht  flüssige  Decke, 
welche  abgezogen  wird  und  nach  dem  Erkalten  zu  einer  gelbbraunen,  glänzenden 
Masse  (Bleiglätte)  erstarrt  (Abtreiben  des  Bleis.)  Die  fremden  Mct;il!e, 
insbesondere  Gold  und  Silber,  bleiben  aut~  dem  Boden  des  kesselförmiiicn  Herdes 
zurück.  Die  Glätte  wird  durch  einfaches  Niederschmelzen  mit  Holzkohlen,  Stein- 
kohlen oder  Coaks  in  Schachtöfen  zu  Metall  reducirt,  welches  dann  den  Namen 
»Friscliblei«  führt.  In  der  Regel  wird  Letzteres  noch  »raffinirt«,  indem  man  es 
auf  der  Sohle  eines  Flammofens  schmilzt  und  während  einiger  Stunden  einem 
schwachen  Geblä-seluftstrom  aussetzt,  welcher  vorwiegend  die  fremden  Substanzen 
üxydirt,  die  sich  in  einer  Kruste  ansaiuiücln  und  continuirhch  abzuziehen  sind. 
Das  so  »raffinirte  Blei»  wird  in  Formen  gegossen  und  in  den  Handel  gebracht 
Ist  das  Frischblei  noch  verhältnissmässig  reich  an  Silber,  so  unterliegt  es  dem 
sogen.  Pattinsoniren  (s.  bei  l^lber). 

Chemisch  reines  Blei  erhält  man  nach  Stas  (s)  in  folgender  Weise:  Blei' 
zuckerlösung  wird  mit  sehr  dünn  ausgewalzten  BleibUttern  bei  40  bis  50^  digerirt» 
wodurch  sich  das  gelöste  Silber  und  Kupfer  abscheidet  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
ist  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  fällen,  das  entstandene  Bleisulfat  hierauf 
durch  ■  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  in  Bleicarbonat  zu  überführen  und 
rein  auszuwaschen.  Ein  Theil  dieses  Carbonats  wird  durch  Erhitzen  in  einem 
Platingefiiss  in  Bleioxyd  überltthrt,  das  übrige  Carbonaf  aber  mit  einer  zur  Ldsung 
unzureichenden  Menge  an  verdünnter  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  und  nun 
das  Bleioxyd  eingetragen,  welches  die  Ausfällung  des  Eisenoxydsbewirkt  Die 
kochend  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniumcarbonat  gefallt  und  hierauf  das 
ausgewaschene  und  getrocknete  Bleicarbonat  durch  Schmelzen  mit  Cyankatium 
in  einem  unglasirten  Porzellantiegel  reducirt.  Das  geschmolzene  Metall  muss  eine 
convexe  Oberfläche  zeigen  wie  das  Quecksilber,  andernfalls  ist  es  noch  unrein. 

Das  geschmol/.ene  Blei  lässt  sich  durch  langsames  Erkalten  und  Ausflicssen- 
lasscn  des  noch  niciu  erstarrten  Theils  durch  die  mit  einem  glühenden  Eisenstab 
durciibohrtc  Decke  in  regulären  Octaedern  krystallisirt  erhalten,  welche  oft  dem 
Salmiak  almlich,  farnkrantariig  zusammengewachsene  Aggregate  bilden  ^3).  Auch 
ans  der  wässrigen  Losung  der  Bleisalze  lässt  sich  das  Blei  in  Krystallblättern 
eriialten,  wenn  ein  Zinkstab  in  jene  Lösung  eingehängt  (Bleibaum)  oder  ein 
galvanischer  Strom  durch  dieselbe  geleitet  wird. 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und  auf  Papier  abiarbend; 
mit  dem  Messer  lässt  es  sich  schneiden,  auch  kann  es  dünn  ausgewalzt,  nicht 
aber  zu  dünnem  Draht  gezogen  werden.  Durch  öfteres  Schmelzen  an  der  Luft 
wird  das  Blei  härter;  auch  ein  geringer  Gehalt  an  fremden  Metallen,  an  Antimoo, 
Arsen  oder  Schwefel  ertheilt  dem  Blei  grössere  Härte.  Die  Farbe  des  chemisch 
reinen  Bleis  ist  weisser  als  die  bläulidigraue  des  gewöhnlichen  Metalls.  Pas 
spec.  Gew.  des  reinen  Bleis  ist  nach  Reich  (4)  bei  0**  11*370;  dasjenige  des  sehr 
langsam  erkalteten  Metalls  ist  nach  Devilu  ($)  ir254|  dasjenige  des  in  Wasser 
gegossenen  Bleis  aber  11-868.   Der  Schmelzpunkt  des.  Bleis  wurde  zwischen  3S6 


und  334^  gefunden.  Bei  starker  Rothgluth  beginnt  das  Blei  zu  verdampfen  und 
gelangt  bei  Weisqglutb  in  lebhaftes  Kochen. 

Das  Atomgewicht  de»  Bleii  ist  von  Stas  (6)  zu  206*918  und  206*934  (O  »  16; 
N»  14*044)  gefunden  worden;  MARiGitAC  (7)  &nd  207*04;  Dumas  (S)  207*10,  Bbr- 
mjus  (9)  207.12  und  207*16;  Turher  (10)  207*22  und  Longchamps  (ii)  207*30. 
Nach  L.  MmR  und  Sbubbut  ist  das  wahrscheinltchsce  Atomgewicht  206*39. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Blei  zwei-  und  vicrwerthig  auf.  - 

Oxyde  des  Bleis. 
Mit  Sauerstoff  bildet  das  Blei  folgende  Verbindungen:  PbtO,  PbO,  Bb^O^, 
Fb|0,  und  PbOf 

Bleisuboxyd,  Pb^O, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Blei  auf  300"  bei  abgehaltener 
Luft  (x3).  Unter  Entwicklung  eines  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bestehenden 
Gasgemisches  geht  das  weisse  Bleisalz  in  ein  sammtschwarzes  Pulver  über,  welches 

erst  nach  völligem  Erkalten  aus  dem  Gefäss  herausgenommen  werden  darf,  da 
sonst  Selbstentziindnn::  .f  der  Luft  eintritt.  Bei  Luftabscliluss  stark  erhitzt  zer- 
ßtUt  das  Suboxyd  in  cm  (iemenge  von  Bleioxyd  und  Blei,  während  es  bei  Luft- 
zutritt erwärmt  lebhaft  erglülit  und  unter  langsamem  Weiterglimmen  völlig  in 
gelbes  Bleioxyd  übergeht.  Salze  vermag  die  Verbindung  nicht  zu  bilden,  denn 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalilaugen  werden  nur  Oxyd- 
verbmdungen  gebildet,  während  sich  metallisches  Blei  in  Pulverform  abscheidet. 

Bleioxyd,  PbO.  ^  * 

Als  Naturprodukt  wurde  das  Bleioxyd  in  Zomelahuacan  bei  Veracruz  (13)  ge- 
funden. Künstlich  bildet  es  sich  leicht  durch  Oxydation  des  metallischen  Bleis 
und  durch  Zersetzung  mancher  seiner  Salze.  Wird  Blei  an  der  Luft  geschmolzen, 
so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut,  welche  bei  längerem  Erhitzen  in 
ein  gelbes  Pulver,  Bleioxyd,  ubergeht.  An  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Blei 
ebenfalls,  aber  es  entsteht  in  Folge  der  Anwesenheit  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure Bleihydroxyd  und  basisches  Carbooat.  Bei  Weissgluth  vermag  das  Blei 
auch  direkt  das  Wasser  zu  zersetzen  und  in  BleioiQrd  überzugehen.  Durch  Er* 
hitzen  von  Bleisuboxyd  an  der  Luft;  durch  gelindes  Glühen  von  salpetersaurem 
oder  kohlensaurem  Blei  oder  von  Bleihydroxyd  wird  ebenfalls  Bleioxyd  erhalten. 

Zur  Gewinnung  reinen  Oxyds  eignet  sich  die  Zersetzung  des  Carbonats  oder 
Nitrats  am  besten,  wobei  so  lange  erhitzt  wird,  als  noch  Gase  entweichen.  Im 
Grossen  erhält  man  ungeschmolzenes  Bleioxyd  durch  Abziehen  der  beim 
oxydiicnden  Schmelzen  des  metallischen  Bleis  an  der  Oberfläche  gebildeten  gelben 
Haut  Auch  bei  der  Darstellung  von  Natriumnitrit  durch  Erhitzen  von  Blei  mit 
Qtilisalpeter  wird  Bleioxyd  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Das  gemahlene  und  ge- 
schlämmte Produkt  führt  den  Namen  Mass i cot.  Das  beim  Abtreiben  des  Wcrkbleis 
(s.  o.)  zur  Gewinnung  der  in  demselben  enthaltenen  Edelmetalle  entstehende  Blei- 
oxyd ist  in  Folge  der  hohen  l'emperatnr  geschmolzen  und  erstarrt  nach  dem 
Abfliessen  zu  einer  glänzenden,  blättrigen  Masse,  welche  Bleiglätte  genannt  und 
auf  Blei  verschmolzen  oder  nach  dem  Mahlen  und  Schlämmen  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Bei  raschem  Abkühlen  wird  hellgelbe  Glätte,  sogen.  Silberglätte 
erhalten,  bei  langsamerem  Erkalten  aber  roth^fclbe  Glätte,  soq;en.  Gold  glätte. 
Die  Glatte  enthält  ebenso  wie  Massicot  in  der  ReL^^el  Bleikörner,  Eisenoxyd,  Kupfer- 
oxyd, Kieselsäure  und  sonstige  Verunreinigungen.  Sie  dient  zur  Fabrikation  von 
Mennige,  Bleizucker,  Bleivvci^'^.  Chromgelb,  Bleikrystallglas ,  l  untglas,  ferner  zu 
Bleiglasuren  für  iopferwaaren  und  zur  Herstellung  von  Oeiärnisäen 
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Das  Bleiox3rd  kann  sowohl  durch  langsames  Erkalten  des  geschmolzeDen 
Oxyds  als  auch  durch  Abscheidung  aus  seiner  Lösung  in  Natronlauge  in  rhom- 
bischen Kiystallen  erhatten  werden.  Auch  die  NiederschUlge,  welche  Bleisals- 
lösungen mit  überschüssigem  Alkali  oder  Ammoniak  liefern,  gehen  bei  längerem 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  in  kzystaUinisches  Oxyd  über.  Die  kleinen  Kryställchen 
besitzen  oft  warfelähnlichen  Habitus  und  eine  gelbe,  rothe»  grttnliche  oder  weisse 
Farbe.  Beim  Erhitzen  wird  das  Bleioxyd  braunroth,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
eine  röthlich  gelbe  Farbe  an;  bei  Rothgluth  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich 
ein  wenig  in  der  Weissglühhitze.  Spec.  Gew.  9*2092—9*363.  Geschmolzen 
gewesenes  Oxyd  hat  9'<50  spec.  Gew.  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich 
Bleioxyd  leicht,  etwas  schwieriger  in  Essigsäure.  Concentrirte  Salzsäure  ver- 
wandelt es  in  schwer  lösliches  Bleichlorid,  PbClj,  Schwefelsäure  in  fast  unlös- 
liches Bleisulfat,  PbSO^.  In  erwärmter  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  Bleioxyd 
auf;  Schwefelwasserstoff  überführt  das  Oxyd  in  schwarzes  Schwefelblei,  Jodwasser- 
stoff in  gelbes  Bleijodid.  Durch  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  wird  lockeres  Blei- 
oxyd schon  bei  einer  lOO*^  nicht  sehr  übersteiL^enden  Temperatur  zu  Metall  re- 
ducirt,  Bleiglätte,  d.  i.  geschmolzen  gewesenes  Oxyd  ist  dichter  und  reducirt 
sich  daher  l  r  t  bei  310".  Kohle  bewirkt  bei  schwacher  Glühhitze  die  Reduk- 
tion des  lileioxyds  vollständig,  auch  Cyankaiium  oder  metallisches  Natrium 
scheidet  ülei  aus  ihm  ab. 

Bleitetroxyd,  Mennige,  PhiOi* 
Die  Mennige,  auch  rolhes  Bleioxyd  genannt^  findet  nch  zuwdlen  als  Natur« 
Produkt,  aber  durch  secundäre  Wirkung  aus  anderen  Bleierzen  entstanden. 
Künstlich  kann  man  sie  darstellen  durch  längeres  Erhitzen  des  Bleioagrds  auf 
450**  (dunkle  Rothgluth)  oder  durch  £rhitzen  eines  Gemenges  aus  2  Mol.  Blei- 
oxyd und  1  Mol.  Bleisuperoxyd  in  verschlossenem  Gefäss  auf  450®.  Ein  Hydrat 
des  Tetroxyds  erhielt  ¥Rtm  in  Form  eines  gelben  Niederschlags,  als  er  eine 
Lösung  von  bleisaurem  Kalium  und  eine  I^sung  von  Bleioigrd  in  Kalilauge 
vermischte.  Beim  Erhitzen  ging  der  Niederschlag  unter  Wasseraustritt  in  rothe 
Mennige  über. 

Tm  Grossen  geschieht  die  Gewinnung  der  Mennige  durch  24 stündiges  Erhitzen 
fein  gepulverten  Massicots  auf  dem  Herde  eines  Flammofens  bei  freiem  Luftzutritt 

Bleiglätte  oxydirt  sich  ihres  dichteren  Zustandes  wegen  am  langsamsten  und 
unvollkommensten,  am  sichersten  erfolgt  die  Umwandlung  bei  solchon  Oacyd, 

das  durch  Krhitzen  von  Bleiweiss  erhalten  wird.  Ein  besonders  reines  Blei- 
tctroxyd  wird  durch  Erhitzen  von  reinem  Bleioxyd  mit  Natrons^lpcrer  und  chlor- 
saurem Kalium  auf  dunkle  Rothgluth  gewonnen,  während  die  käufliche  Mennige 
alle  Verunreinigungen  der  zu  ihrer  Darstellung  verwendeten  Glätte  und  viel  un- 
verändertes Bleioxyd  enthälr. 

Die  Mennige  ist  ein  scharlaclirothcs  l'ulver,  das  sich  beim  Erhitzen  dunkel- 
roth,  dann  last  schwarz  färbt,  beim  Erkalten  aber  wieder  die  rothe  Farbe  an- 
nimmt.   Si)ec.  Gew.  rs  G-i— 9*08. 

An  oxydirbare  Substanzen  tiberträgt  die  Mennige  leicht  einen  Thcil  ihres 
Sauerstoffes  und  geht  dabei  zunächst  in  Bleioxyd  über.  Durch  starkes  Glühen 
zerfallt  sie  in  gleichem  Sinn.  Verdünnte  Schwefelsäure,  Sali)ctersäure  und  Essig- 
säure zerlegen  das  Tctroxyd  in  miluslicheü  braunes  Bleisuperoxyd,  PbOj,  und 
in  sich  lösendes  Bleioxyd.  Conc.  Schwefelsäure  bewirkt*  in  der  Wärme  die 
Bildung  von  Bleisulfat  unter  Abscheidung  von  Sauerstoti.    Wenig  Ciiiorwaiiser- 


Digitized  by  Google 


I 


Blei.  29^ 

stofiUfure  eneugt  ChlorUei  und  Bleisupetoxyd,  ein  Uebenchuss  der  Säure  ver- 
wandelt das  Superozyd  unter  Chlorentwtckiung  ebenfalls  In  Cblorblei.  Eisessig 
(Essigaäurehydrat)  löst  dagegen  die  Mennige  ohne  Saucistoffilbscheidung  völlig 
auf  und  aus  der  dunkelbraunen  Flüssigkeit  fiÜlen  Alkalien  einen  gelbrothen 
Niederschlag»  der  sich  in  Eisessig  wieder  zur  ursprünglichen  Flüssigkeit  löst  Die 
Eisessiglösung  zeigt  stark  oxydirende  Eigenschaften:  schweflige  und  arsenige  Säure 
überführt  sie  in  höhere  Oxydationsstufen;  Schwefelblei  wird  zu  Bleisulfat  oxydirt, 
Indigolösung  wird  gebleicht,  Guajactinktur  gebläut  und  Blei,  Kupfer  und  Queck- 
silber werden  durch  sie  in  Oxyde  verwandelt. 

Die  Mennige  findet  als  rothe  Farbe  viclfaclie  Verwendung;  sie  dient  ferner 
ihrer  oxydirenden  Eigenschaften  wegen  in  der  Fimissfabrikation  nnd  v,ird  /.ur 
Herbtellung  von  ik rystall-  und  optischem  Glas,  sowie  zur  Erzeugung  des 
sogen.  Mennigkittes  vervvendct,  welcher  aus  Mennige  und  Leinöl  besteht  und 
zum  Kitten  von  Metallgegenständen,  die  der  Wärme  ausgesetzt  werden  sollen, 
vielfache  Anwendimg  findet 

Bleisesquioxyd,  Fb^Os. 

Aus  alkalischer  Bletoxydlösung  fällt  unterchlorigsaures  Natrium  einen  bräunlich 
gelben,  wasserhaltigen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  ein  rothgelbes 
Pulver  darstellt,  das  nach  Wixkelblech  der  Formel  PbaO*  entsprechend  zu- 
sammengesetzt ist.  Bei  Glühhitze  zerfallt  die  Verbindung  in  Sauerstoff  und 
Bleioxyd,  spaltet  sich  aber  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in  sich  lösendes 
Bleioxyd  und  niederfallendes  Bleisuperoigrd. 

Das  Sesquioxyd  ist  also  nicht  fähig  corrcspondircnde  Salze  zu  bilden.  Kalte 
Chlorwassersfoffsäurc  vermag  das  Sesquioxyd  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  n\ 
lösen,  aus  welcher  Alkalien  das  gelbe  Oxyd  wieHrr  ausfallen;  aljcr  nach  wenigen 
Minuten  schon  zersetzt  sich  die  salzsaure  Losung  von  selbst  und  es  tritt  Chlor- 
blei und  freies  Chlor  auf. 

Bleisuperoxyd,  Bleihyperoxyd,  PbO^, 
Das  natflrlich  vorkommende  Bleisuperoxyd,  Schwerbleierz  genannt,  bildet 
eisenschwarse  sechsseitige  Säulen  mit  Pyramiden  combinirt;  künstlich  lässt  sich 
das  Bleisttperösqrd  durch  Digestion  von  Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure 
erhalten,  wobei  salpetersaures  Blei  in  Lösung  geht  und  Bleisuperoxyd  zurück' 
bleibt. 

Eine  billigere  Darstellungsmethodc  lie-fclit  in  ilcr  Erhitzung  feingepulverten  Bleizuckers 
(Blciacctnts)  mit  einem  L'cberschuss  von  klarer  (  Itlorkalklösung,  bis  eine  nbfiltrirtc  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  niehr  geschwärzt  wiH,  al^o  kein  Blei  mehr  enthält. 
Der  lirnune,  aus  Blei-uperoxyd  bestehende  Niederschlag  ist  hierauf  ^11  waschen  um!  zu  trocknen. 

Bleisu])eroxyd  bildet  sich  aucli  bei  der  Electrolyse  von  Bleisalzlösungen, 
Wfjbei  es  sich  in  krystallinischen  Schu]iiicn  am  positiven  Pol  abscheidet;  ausser- 
dem bildet  es  sich  bei  der  Digestion  von  Hleioxyd  mit  Chlorwasser,  beim  Ein- 
leiten von  Chlorgas  zu  in  Wasser  suspenclirtem  Bieicarbonat,  femer  durch 
Schmelzen  von  4  I  hln.  aus  Bieicarbonat  dargestelltem  lockerem  Bleioxyd  mit 
1  Thl.  chlorsaurem  und  S  Thln.  salpetersaurem  Kalium,  worauf  die  erkaltete 
Masse  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  auszuziehen  ist  Endlich  ent- 
steht auch  Bleisuperoxyd  beim  Kochen  von  Bleihydroxyd  mit  überschüssiger  Kali" 
lauge  und  einer  ooncentrirten  Lösung  von  Ferridcyankalium. 

Das  künstlich  dargestellte  Bleisuperoxyd  bildet  em  schwarzbraunes  oder 
rothbraunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  8*9  bis  9*19;  es  wird  durch  das  Licht  oder 
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gelinde  Wärme  mit  der  Zeit  in  Sauerstoff  und  Mennige  zerlegt,  bei  stärkerem 

Erhitzen  bleibt  nur  Bleios^d  z.urlick.  Die  leichte  Abgabe  des  Sauerstoffs  macht 
das  Blcisuperoxyd  zu  einem  wichtigen,  auch  in  der  Technik  vielfach  benutzten 
Oxydationsmittel.  Mit  leicht  brennbaren  Stoffen,  z.  B.  rothem  Phosphor  oder 
Schwefel  zusammengerieben  bewirkt  es  Entzündung,  mit  gelbem  Phosphor  tritt 
sogar  Explosion  ein.  Von  Salpetersäure  oder  kalter  Schwefelsäure  wird  das 
Superoxyd  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entweicht  jedoch 
Sauerstoff  und  es  bildet  sich  Bleisulfat.  Chlorwasserstoffsäure  giebt  mit  Blcisuper- 
oxyd sofort  Chlorblei  und  freies  Chlor,  aus  Jodkaliumlösiin!:?  scheidet  es  Jod  ab; 
in  Schwefflis^säuregas  erglüht  es  und  geht  in  Hleisulfat  iiber.  Ferrocyankalium 
wird  in  verdünnter  Lösung  durch  Bleisuperoxyd  bei  zeitweiligem  Neutralisiren 
des  sich  bildenden  Kaliumliydroxyds  mit  Kohlensäure  vollständig  in  Ferridcyan- 
kalium  übergeführt.  In  alkalischer  concentrirter  Lösung  findet  eine  Reaction  im 
umgekehrten  Sinne  statt  (s.  c). 

In  der  Technik  fmdet  das  Bleisuperoxyd  zur  Fabrikation  der  an  einer  mit 
amorphem  Phosphor  bestrichenen  Reibfläche  entzündbaren  Streichhölzer  sowie 
aur  Herstellung  ganz  phosphorfreier  Feuerzeuge  vielfache  Verwendung;  ebenso 
auch  als  Oxydationsmittel  in  der  Farbentechnik. 

Beim  Glühen  von  Bleisuperoxyd  mit  Kali  soll  nach  Fremy  (14)  ein  bleisauies 
Kalium  entstehen»  dessen  Lösung  aus  anderen  Metalllösungen  Niederschläge 
liefert,  welche  als  bl  ei  saure  Salze  zu  bezeichnen  sind. 

Hydroxyde. 

Bleihydroxyd  (Bleioxydhydrat),  Pb(OH)2,  scheidet  sich  als  weisser,  aus 
mikroskopischen  Krystallchcn  bestehender  Niederschlag  ab,  wenn  die  T.ösung 
eines  Bleisalzes  mit  Alkalilauge  oder  Ammuniak  versetzt  wird.  Im  letzteren  Fall 
kann  es  bei  längerem  Verweilen  unter  der  20 — 25°  warmen  Flüssigkeit  auch  in 
grösseren  Octaedern  erhalten  werden  (15).  Auf  180'^  erhitzt  entlässt  das  Blei- 
hydroxyd etwas  Wasser  und  wird  bei  145°  ganz,  in  wasserfreies  Oxyd  überführt. 
Ailcaiüaugen  lösen  das  Hydroxyd  leicht,  Ammoniak  vermag  es  nicht  aufzulösen. 

\ 

Blefsalze. 

Die  löslichen  Bleisalze  entstehen  durch  Auflösen  des  Oxyds,  Hydrozyds  oder 
Carbonats  in  den  betreffenden  verdünnten  Säuren;  Bleinitrat  wird  auch  durch 
B^andeln  des  metallischen  Bleis  mit  Salpetersäure  erhalten.  Die  unlöslichen 
Bleisalze  stellt  man  durch  Fällung  eines  in  Wasser  gelösten  Bleisalzes  mit  einem 
Alkalisalz  der  betreffenden  Säure  dar. 

Haloidsalze. 

Bleichlorid,  Chlorblei,  PbClf,  kommt  als  Mineral  tCotunnit«  im  Krater 
des  Vesuv  vor  und  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Bleioiyd  oder  in 
wassergelösten  Bleisalzen  mit  Chlorwasserstoffsfture.  Aus  den  Bleisalzlösuagoi 
fällen  auch  lösliche  Metallchloride  z.  B.  Chlomatrium'  das  Chlorblei  aus. 
Metallisches  Blei  wird  von  Salzsäure  erst  in  der  Wäime  langsam  angegrifi^ 

Das  Chlorblei  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver,  weldies 
aus  siedendem  Wasser  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättdhen,  die 
dem  rhombischen  System  angehören,  krystallisirt  (16). 

Am  wenigsten  löslich  ist  das  Chlorblei  in  schwach  salzsäurdhaltigem  Wasser 
(1  Th.  in  1636  Th.),  die  wässrige  Lösung  wird  daher  durch  Salzsäure  gefällt 
Concentrirte  Salzsäure  löst  dagegen  Chlorblei  reichlich,  bei  Wasserzusatz  wird 
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«as  solcher  Lösung  das  meiste  Cblorblei  wieder  ausgefiUlt  Alkohol  löst  das- 
selbe nur  sehr  wenig. 

Noch  imter  der  Glühhitze  sdiinilzt  das  Chlotblei  za  einer  wdsslichen,  beim 
Erkalten  erstarrenden,  homaitig  schneidbaren  Masse  (Hornblei). 

Alkalische  Laugen  und  Ammoniak  überführen  das  (M  r!  !t'  in  einbasisches 
Chlorid  von  der  Formel  PbCl,«  3PbO-4H,0;  dieselbe  Verbindung  entsteht  auch 
aus  Bleioxyd  und  Kochsalslösung.  In  wasserfreiem  Zustand  werden  derartige 
Oxychloride  beim  Zusammenschmelzen  von  Chlorblei  mit  Bleioxyd  erhalten» 
z.B.  die  Verbindungen  Pba^  PbO  und  PbClj  ^PbO. 

Diese  Oxychloride  finden  sich  auch  fertig  pcliildet  in  der  Natur  vor  und 
bilden  weisse  oder  gelbe  Krystalle.  Mit  dem  Namen  i.Casseler  Gelb^  wird 
ein  Oxychlorid  des  Bleis  belegt,  welches  durth  Schmelzen  eines  aus  Bleioxyd, 
Bleicarbonat  oder  Mennige  und  Salmiak  bestellenden  (jemisclies  dargestellt  wird 
und  ungefähr  der  Formel  PbClj-TPbO  entsprechend  zusammengesetzt  ist 

Bleibromid,  Bromblei,  PbBr^,  wird  analug  dem  Bleichlorid  aus  Bleioxyd 
tmd  Bromwasserstoff  oder  euier  Bleisalzlosung  und  Bromkalium  dargestellt  und 
bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  das  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  kry^tailisirt 
erhalten  wird.  Bleibromid  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit,  wobei  es  an  der  Luft  allmählich  in  gelbes  Oi^bromid  PbBri'PbO 
tfbesgeht  (17). 

Bleijodid,  Jodblei,  PbJ,.  Ans  der  Lösung  eines  Bleisalzes  wird  durch 
Jodwasserstoff  oder  lösliche  Jodide,  z.  B.  Jodkalinm,  Bleijodid  als  gelber,  kiystalli' 
nischer  Niederschlag  gefiUlt,  welc:hes  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt  gold« 
glänzende^  sechsseidge  BUlttchen  oder  Säulen  bildet.  Auch  durch  Auflösen  von 
Blei  oder  Schwefelbiet  in  Jodwasserstoffsäure  wird  Jodblei  erzeugt.  Dasselbe  färbt 
sich  beim  Erhitzen  erst  aegelroth,  dann  rothbraun,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
die  gelbe  Farbe  wieder  an.  In  starker  Hitze  schmilzt  es  unter  Abgabe  von  Jod, 
und  der  Rückstand  löst  sich  nur  noch  theilweise  in  Wasser,  wol^ei  ein  Oxyjodid 
zurQckbleibt.  Kochender  Aethcr  entzieht  dem  Jodblei  einen  Theil  des  Jods  und 
erzeugt  ebenfalls  ein  unlösliches,  blassgclbes  Oxyjodid.  Zur  Lösung  erfordert 
das  Jodblei  1235  Theile  kaltes  oder  IfM  Theile  kochendes  Wasser  und  liefert 
eine  farblose  Lösung.  Concentrirte  Jodalkalimetalllösungen  wie  2.  B.  Jodkalium- 
lösung nehmen  beträchtliche  Mengen  an  Jodblei  auf,  doch  wird  dasselbe  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Oxyjodide  des  Bleis,  PbJ^-PbO  und  PbJ2-2PbO,  entstehen  auch  beim 
Fällen  von  Jodkaliumlösung  mit  einem  grossen  U'eberschuss  an  essigsaurem  Blei 
oder  Bleiessig;  die  Verbindung  PbJ^- MPhO-2H20  bildet  sich  beim  Fällen  einer 
siedenden,  wässrigen  Jodbleilösung  nut  .\mmoniak. 

Chlorojodide  des  Bleis  oder  iJoppeU erbindungcn  aus  Chlorblci  und  Jod- 
blei, i.  B.  2PbClj«PbJjj  und  PbClj-PbJ^,  entstehen  beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Chlorblei  und  Jodnatrium  oder  Jodblei  und  Chlorammonium  oder 
beisaer  Salzsäure  und  bilden  gelbe  Krystallnadeln. 

Fluorblei,  Bleifluorid,  PbFl,.  Blei  wird  von  Fluorwasserstoi&äure  nicht 
angegriffen.  Bleihydroxyd  oder  Bleicarbonat  werden  aber  leicht  durch  Flusssäure 
in  Fluoiblei  ttberitthrt,  welches  durch  Eintrocknen  der  Masse  und  staikes  Erhitzen 
von  überschllssiger  Flusssäure  zu  befreien  ist.  Weisses,  schmelzbares  Pulver; 
schwer  löslich  in  Wasser  und  In  Flusssäure.  Beim  Erhitzen  in  Wassersto^as 
wird  Fluorblei  reducirt  tmd  von  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff 
leicht  zersetzt   Eine  Verbindung  von  der  Formel  PbEl^^PbCl^  kann  durch 
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FiÜlen  von  Flnomatrittmlteuiig  mit  kochender  ChlorbleitOsung  als  weisses  PolTer 
erhalten  werden. 

Bleisnlfid,  Schwefelblei,  PbS. 

Der  Bleiglanz,  das  wichtigste  Bleiers,  besteht  aus  Schwefelblei.  KfinstUcb 
iSsst  sich  diese  Verbindung  auf  trockenem  Wege  sowohl  durch  Boitzen  von  Ble 
oder  Bleiozyd  mit  Schwefel,  als  auch  durch  Reduction  von  Bleisulfat  durch 
Gltthen  mit  Kohle  oder  im  Wasserstofttrom  erhalten;  auf  nassem  Weg  winl 
Schwefelblei  beim  Zusammentreffen  von  Bleisalzen  oder  deren  Lösungen  mit 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelalkalien,  Ammoniumsulfid,  Schwefelcalcium  etc  ^ 
gebildet  und  stellt  dann  ein  amorphes,  braunschwarzes  Pulver  dar.  (In  Salzsäure-' 
haltiger  Bleilösung  oder  Chlorbleilösung  bewirkt  wenig  Schwefelwasserstoff  zu- 
nächst die  Bildung  eines  rothen,  ^twa  der  Formel  3PbS-2PbClo  entsprechend 
zusammengesetzten  Niederschlages,  welcher  mit  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels in  schuar/es  Bleisulfid  'tbcrpeht).  In  reguläre  Krystalle  kann  das 
amorphe  Schweteiblei  durch  Sublimation  bei  Luftabschluss  überführt  werden;  auch 
bei  clor  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorblei  bei  hoher  Temperatur, 
beim  Glühen  von  Bleioxyd  in  Schwefelkohlenstoffdampf  oder  selbst  auf  nassem 
Weg  bei  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  viel  Salpetersäure  enthaltenden  ' 
Bleisalzlösung  kann  in  Würfeln  kr>'stallisirtes  Schwefelblei  erhalten  werden. 

Tn  Würfeln  krybtallisirter  Bleiglanz  findet  sich  aucli  gelegentlich  als  zufälliges 
Huttenprodukl  (lÖ). 

Der  Bleiglanz  bildet  dunkelgraue,  reguläre  Krystalle,  welche  sehr  starken 
Metallghinz  be^tzen  und  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  den  Würfelstttcken  parsllel 
spalten  lassen.  Spec.  Gew.  der  Krystalle  ist  7*35  bis  7*7.  Härte  ™  3*5.  An  der  ; 
Luft  erhitzt  ojiydirt  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwicklung  von  Schwefligsäure* 
gas  und  Bildung  von  Bleioxyd  und  Bleisulfat.  In  Wasserstoffgas  geglüht  wird 
Schwefelblei  allmählich  zu  Blei  redudrt^  ebenso  giebt  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
Schwefelblei  mit  8  Mol.  Bleioxyd  heim  Glühen  metallisches  Blei  unter  Entwicklung 
von  Schwefligsäuregas.  Eisen  scheidet  aus  Schwefelblei  in  der  Glühhitze  Blei  aus  ' 
und  bildet  Schwefeleisen.  Concentrirte  Salpdiorsäure  wirkt  heftig  auf  Bleisulfid 
ein  und  liefert  Bleinitrat,  Schwefd  und  Bleisulfat.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
Schwefelblei  beim  Erhitzen  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  zu  Chlorblei. 

Selenblei^  PbSe.  Natürlich  als  Clausthalit,  ein  dem  Bleiglanz  ähnliches  ] 
Mineral.   Durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  mit  Selen  künstlich  als  gnue 
Masse  darstellbar. 

Salpetrigsaures  Blei.  Bleinitrit. 

Das  normale  Salz,  Pb(NOr,)o  4- HoO,  wird  durch  Ziisammenreiben  von 
Silbernitnt  mit  Chlorblei  unter  Znsat/  von  wenig  Wasser  und  Verdunsten  der 
Lösung  erhalten  (19).  Gelbe  Säulen  oder  Blättchen.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Verdampfen  in  der  Wärme. 

Basische  Bleinitrite  werden  durch  Kochen  von  Bleinitraüösung  mit  Blei 
erhalten;  so  die  Verbindung  Pb(NOj)2 "SPhO  H- H^O,  welche  bei  12stundigem 
Kochen  entsteht,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  zunächst  gelb  förbt,  später  aber  farb- 
los wird  und  beim  Krkaltcn  blassrosenrothe  oder  weisse,  zu  Sternen  vereinigte 
Nadeln  jener  Verbindung  abscheidet.  Die  anfangs  gebildete  gelbe  Flüssigkeit  ' 
liefert  gelbe,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Diese  können  als  • 
Pb(NO,)|  H-  Pb(N03)a  +  5PbO  -1-  dH,0  angesehen  werden.  Bei  gleichem  Ve^ 
fahren  bilden  sich  auch  noch  andere  ähnliche  Verbindungen,  welche  tbeils  gelbi 
tfaeils  Orangeroth  gefärbt  sind. 


Digitized  by  Google 


Blei.  397 

Salpetersaures  Blei.  Bleinitrat 

Das  aomale  Bleinitrat  PbCNOj)^,  entsteht  beim  Auflösen  von  Blei«  Blei- 
oijrd  oder  Bleicarbonat  in  Salpetersäure  und  Kiystallisiren  der  Lösung.  Ist  letztere 
neutral,  so  smd  die  Rrystalle  milchweissi  wasserlielle  Kiystalle  werden  aus  einer 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  gewonnen.  Die  Kiystalle  sind  regulär; 
Octaeder  vorherrschend.  Zur  Lösung  erfordert  1  Tbl.  Bleinitrat  7^  Thle.  kaltes 
Wasser  und  erzeugt  dabei  bedeutende  Temperaturemiedrigung.  Aus  der  Lösung 
schlägt  Salpetersäure  das  Salz  nieder.  Bleinitrat  verkntstert  beim  Erhitzen  und 
spaltet  sich  in  Bleioxyd  und  Stickstoffdioxyd  (Untersalpetersäure)  (20). 

Basische  Nitrate,  z.  B.  Pb(NO,),  H- 5PbO  oder  PbCNO,).,  ^  2PbO, 
werden  bei  Digestion  des  norn^r^len  Salzes  mit  Ammoniak  oder  durch  ifällen  von 
Bleiessig  mit  salpetersaurem  Kalium  erhalten  und  bilden  weisse,  in  Wasser  schwer 
lösliche,  aber  z.  Thl.  daraus  kiystalUsirbare  Verbindungen,  welche  beim  Erhitzen 
gdb  werden. 

Chlor-saures  Blei,  Blcichlorat,  Pb(aO,), -H  H,0.  Au»  Bleicarbonat  und  Chlorsäure 
darstellbar.    Weisse,  monokline  Blättchen. 

Ueberchlorsaares  Blei.  Bleiperchlorat.  FbCQO^),  +  3H,0.  Dqrdi  Atiflttften  von 
8Ieiesibon«t  in  Ucbefdüofikofe  dMratteUen.   Sehr  leicht  Itelidie  Nadeln. 

BromsAures  Blei,  Blcibromat»  Fb(B(0,),  +  O.  Analog  den  vorigen  darstellbar. 
Wdnc  KiTttaBe. 

Jodsanres  Blei,  Bleijodat,  Pb(JO,)f.  Aus  BleiUteungen  durch  Jodsäure  oder  jodsaures 
Kafiuin  al?  weisses  Pulver  üillbnr. 

Uebtrjodsaurcs  Blei,  B 1  c- 1  pcrjodat,  l'b(J  O^),,  analog  dem  Jodat  durch  Ubcrjodsaures 
Kalium  zu  fällen.    Weisses  l'ulver. 

Unterschwelligsanres  Blei.  Thiotehwefligiatires  Blei,  PbS,0,,  fiUlt  als  weisser 
Wedeiaciilag  ans,  wenn  eine  BldUtoung  mit  unterschwefligsatirem  Nalriunit  Na,SjO,,  vemischt 
wnd.  Sdkwirtt  sieb  beim  Erhitzen  und  liefert  Schwefelblei,  Bleisulfiit,  Schwefel  und  Schweflig- 
sSmegas»  Bei  Luftzutritt  erhitzt  verbrennt  da»  Salz  mit  schwacher  Klamme  und  wird  neuerdiogSi 
not  sauerstoffreichen  Stoffen  vermischt,  zur  Herstellung  phosphorfreier  ZUndhttlschen  benutst 

Schwefligsaures  Blei,  Bleisulfit,  PbSOg. 

Aus  BleisalzldsuDgea  und  schweQigsaurcm  Natrium  darzustellen.    Weisses,  in  Wasser  un 
lösliches  Pulver. 

Schwefelsaures  Blei  (21).  Bleisulfat.  Normales  Su!  fat,  FbSO^,  oder 
Bleivitriol  kommt  als  ein  meist  aus  l^leiglaiu  entstandenes  Mineral  natürlich  vor. 
In  Form  eines  weissen,  scluveren  l'ulvers  entsteht  es  l)eiin^l%rhit^en  von  Blei  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
irgend  einer  Sulfatlösung  zu  der  Lösung  eineb  Bleisalzes.  Bleioxyd  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  liefern  ebenfalls  Bleisulfat,  ebenso  entsteht  es  beim  Zu- 
sammentreffen von  Bleisuperoxyd  mit  schwefliger  Säure. 

in  klem  krystallisirtem  Zustand  kann  das  Sulfat  durch  /usammcnsrlimelzen 
von  Chlorblei  mit  Kaliumsulfat  und  Ausziehen  mit  Wasser,  oder  bei  sehr  all- 
nidhlichem  Vennist  lien  einei  i>ieilösung  mit  einer  Sult'utlösung  erhalten  werden. 
Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  System  an.  Das  Bleisulfat  ist  isomorph 
mit  Schwerspath  und  Coelestin.  In  der  Gltthhitze  schmilzt  das  Bleisulfat  unzeisetzt 
and  wild  durch  Wasserstoff  oder  Kohle  m  Schwefelblei  reducirt;  dabei  zersetzt 
nch  letzteres  z.  Thl.  mit  unangegriffenem  Bleisulfat  und  liefert  metallisches  Blei 
und  Schweiligsäuregas:  PbSO«  +  PbS 2Pb  +  2SOa. 

Auch  durch  Eintauchen  einer  Zinkplatte  in  einen  aus  Bletsulfat  und  Wasser 
hergestellten  Teig  wird  die  Abscheidung  von  Biet  bewirkt,  welches  aber  als 
schwammige  lifasse  zurückbleibt 
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Es  löst  sich  in  22800  Thln.  kalten  Wassers»  ist  aber  leicht  löslich  in  Ammo- 
niaksalzen, namentlich  im  Acetnt  und  Tartrat,  auch  Alkalilaugen  lösen  das  Sulfat 
völlig  auf,  Alkalicarbonatlösungen  überführen  es  in  Bleicarbonat.  Concentrirte  Sal- 
peter- oder  Salzsäure  lösen  Bleisulfat  ein  wenig,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
gleichfalls  (Bleigehalt  der  in  Bleipfannen  abgedampften  Schwefelsäure  des  Handels), 
bei  VVasserzusatz  wird  es  aus  dieser  Lösung  bis  auf  Spuren  wieder  ausgefällt,  — 

Ein  saures  Bleisulfat,  rbH2(SO^)2 -hH^O,  scheidet  sich  aus  einer  Losung 
des  normalen  Sulfats  in  conc.  Schwefelsaure  ab  i,2  2). 

Basisches  Blcisulfat,  PbS04  -+■  PbO,  entsteht  durch  Digestion  des  nor- 
malen Sal/.es  mit  Ammoniaklösung.  Weisse,  krysuilinische  Masse;  schwer  löslich 
in  Wasser  (23). 

Utiterphosphorigs&tire»  Blei,  Bleihypophosphit,  PbI',H^Og.  Ans  BkicaiboDat 
und  vis8ri|rer  tmtophosphoiiger  Skute.   Weisse,  schwer  lödiche,  rbombisdie  KiystaOe. 

PhosphorigssDfes  Blei,  Bleiphosphit,  PbPHO|.  Durch  FHllctt  cmer  BleisalilösuDg 
mit  pbosphorigsftiuen  Alkalien  oder  Neutfslissttfm  vmi  wiantiger  photphoriger  Slure  mit  Bki- 
caihonat  darzustellen.    Weisses  Pulver. 

Phosphate  des  BUis.  Pbosphorsaures  Blei.  Ortbophospborsaures  Blei 
Bleiort  hoph  OS  phat. 

Gesättigtes  Orthophosphat,  l'b2(FO^),,  entsteht  durch  l'allung  von  BlciacetatlosuQg 
mit  ■!  gesättigtem  orthophosphoisaareiii  Natriom,  Na,HPO^.  Bei  dieser  Rcactton  wild  Essige 
sKure  abgeschieden;  wendet  man  aber  statt  des  Bleiacetats  Bleinilrat  an,  so  misdit  sidi  den 
Nicderscblag  auch  die  feigende  Verbindung  bei. 

I  gesättigtes  Orthophosphat,  PbllPO^  oder  PbjH^CPOJj,  wird  durch  Fällen  einer 
kochenden  Bleinitratlttsung  mit  wüssriger  Pboqiliorsäure  als  weisser,  kiystallinischer  Niedencblag 
eriialten. 

^  gesättigte«^  oder  saures  Blciorthophosphat,  PbH4(PO^)),  kann  aus  dem  vorigen 
Sale  durch  Auflösen  in  Phosphorsäurc  dargestellt  werden. 

Pyro-  und  Metaphosphate  des  Ueia  sind  durch  ^^lung  einer  Bleisalilttflung  mit  den 
betreffenden  AlkaUpbospliaten  cu  cibalten. 

Borsaures  Blei.  Bleiborat. 
Das  borsanre  Blei,  PbB,0^-H,0,  sdieidet  sidi  beim  VeimiBdieB  balter  conccntiifter 
Lttaungen  von  Bleinitrat  und  Borax  und  Digestion  des  Piodukts  mit  AmmoniaIdii«mg  als  weisses 
Pulver  «US. 

Saures  Borat,  2PbO'3B,0, +4H,0,  wird  aus  Bleilösungen  und  ttberscbllssigier  Botax« 

lÖSUng  erhalten. 

liin  Salz,  Pb(  )  "JBjU|      4H.jü,  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Kochen  mit  Borsäurelösung. 

Alle  diese  Borate  schmelxcn  in  der  Glühbitze  zu  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Glasern. 
Auch  dnreb  Zusammenschmelzen  von  BleigUitte  mit  Botsäure  in  vendtiedenen  VeibiUtniMen 
werden  BieigKiser  eibalten,  welche  uin  so  gelblicher  sind,  je  mdhr  Blei  sie  entbahen  und  um  so 
hKrtcr,  je  grOsser  der  Gebalt  an  BorsKure  ist  (S.  Stbass). 

Kohlensaures  Blei.  Bleicarbonat 

Normales  Bleicarbonat,  PbCO^,  findet  sidi  in  der  Natur  im  rhombischen 
System  kiystallisirt  als  Weissbleierz  (isomorph  mit  Arragonit,  Strontianil; 
Witherit  und  Kalisalpeter),  kann  aber  auch  künstlich  durch  Fällen  der  Lösung 
eines  normalen  Bleisalzes  mit  einem  Ueberschuss  an  Alkalicarbonat  erhalten 
werden,  doch  mischen  sich  leicht  basische  Carbonate  bei.  Aus  verdünnter  Blei- 
acetatlösung  ftllt  Kohlensäure  das  normale  kohlensaure  Blei  als  weissen 
kiyslallinischen  Niederschlag. 

Eine  Lösung  von  Bleioi^  in  Wasser  wird  durch  Kohlensäure  gebrüht,  bei 
Ueberschuss  an  Kohlensäure  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar,  was  die  Bildung 
eines  sauren  Carbonats  wahrscheinlich  macht,  doch  ist  Bleicarbonat  in  kohlen- 
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iliifehaltigeiD  Waaser  nur  sehr  wenig  l^Midi.  In  der  GHihhitse  geht  das  Blei> 
caibooat  unter  Roblensäureverlust  in  Bleioiyd  über. 

Basisches  Carbonat,  2PbCO| -h  PbO  +  HtO,  bildet  den  wesenUicben 
Bestandtheil  des  sogen.  Bleiweisses,  welches  auf  verschiedene  Art  bereitet 
werden  kann.  Durch  Fällen  einer  Bleiessigldsung  (Ltfsung  von  basischem  Blei- 
acetat)  mit  Kohlensäure  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Bleis  in  Form  jener 
Verbindung  als  weisser  Niederschlag  aus.  Die  Ober  demselben  befindliche 
Flüssigkeit  kann  von  neuem  mit  Bleioxyd  gesättigt  werden  und  zur  weiteren 
Bleiweissgewinnung  dieneUi  so  dass  die  Essigsäure  abgesehen  von  unvermeid- 
baren Fabrikationsverlusten  immer  wieder  zurückgewonnen  wird. 

Die  b«  dieser  Art  der  Bleiweissfabrikation  (sogen,  firanzösische  Metbode 
von  THtNARD  und  Roard)  (24)  nöthige  Kohlensäure  wird  durch  Verbrennen  von 
Kohle  für  sich  oder  mit  Kalkstein  erzeugt.  In  Brohl  verwendet  man  die  aus 
dem  Boden  strömende  Kohlensäure.  Nach  einer  anderen  Pabrikationsmethode 
(sogen,  englische  Methode  von  Benson)  (25)  werden  100  Thle.  fein  gemahlene 
Bleiglätte  mit  der  Lösung  von  1  Thl.  Bleizucker  zu  einem  Teig  angeriilirt  und 
dieser  unter  Umrühren  mit  Kohlensäure  in  Berührung  iit  !)ra<  lit ,  bis  kein  Cias 
mehr  aufgenommen  wird.  Das  Produkt  wird  dann  inil  mehr  Wasser  gemalilen 
und  geschlämmt,  wobei  Kupfer  und  Eisen  als  Acctate  in  Lösung  geben  und 
entfernt  werden  können.  Bei  diesem  Process  ist  anzunehmen,  dass  das  Hleioxyd 
sich  nach  und  nach  mit  Bleiacetat  zu  basischem  Satz  verbindet  und  aus  dieser 
Verbindung  durch  die  Kohlensäure  als  Carbonat  abgeschieden  wird,  denn  Blei- 
glätte wird  für  sich  allein  von  Kohlensäure  kaum  angegriffen. 

Bei  der  holländischen  Methode  der  Bleiweissfabrikation  werden  spiralförmig 
gebogene  Bleiplatten  in  Thontöpfe  eingesetzt,  auf  deren  Boden  etwas  roher 
Essig  sich  befindet    Die  mit  Bleiplatten  bedeckten  Töpfe  werden  in  grosser 
Anzahl  neben-  und  übereinandergestellt  (Fig.  56)  und  ganz  ^h^m^^m 
mit  Pferdemist  üboschichtet    Die  in  dem  Miste  ein- 
tretende Fäulniss  erzeugt  Wärme  und  Kohlensäure;  die 
Essigsäure  verdampft  langem,  bildet  über  dem  Blei  eine 
Kruste  von  basischem  Acetat,  welches  durch  die  ein- 
dringende  Kohlensäure  allmählig  in  Bleiweiss  umgewandelt 
wird.    Nach  Verlauf  vieler  Wochen  wird  die  Bleiweiss- 

schiebt  von  den  Bleispiralen  abgeklopft,  worauf  die  Spiralen  5s.) 
zu  einer  neuen  Operation  dienen.   In  neuerer  Zeit  hat 

man  das  Mistbad  weggelassen  und  die  Töpfe  durch  geheizte  Kammern  ersetzt 

und  Kohlensäure  eingeleitet. 

Auch  durch  Fällen  einer  Bleiessiglösung  mit  einem  ganz  geringen  Ueber- 
schuss  an  Soda  scheidet  sieb  (nach  Hochstetter)  die  Verbindung  2PbCO( 
4-PbO  -h  H,0  aus. 

Das  Bleiweiss,  welches  annähernd  obiger  l'\)rmcl  entspricht,  aber  nicht 
ganz  constante  Zusammensetzung  zeigt,  bildet  eine  dichte,  schwere  Masse, 
welche  von  allen  weissen  Farben  am  meisten  Deckkraft  besitzt,  aus  lauter 
runden  oder  ovalen  Körnrhen  besteht  und  bei  155  alles  Wasser  verliert;  bei 
183°  beginnt  Kohlensäure  auszutreten. 

Legirungen  des  Bleies  mit  Antimon. 
Eine  annähernd  der  Formel  Pbi^Sb  entsprechende,  sechsseitige  Säulen 
bildende  Legirung  wurde  als  Httttenprodukt  gefunden  (36). 
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Al^e  an  Antimon  reichen  Legtrungen  sind  blättrig  oder  krystalfisift  Die 
Verbindung  Pb^Sb  verliert  selbst  beim  WeissglUhen  kein  Antimon;  antimonreiGiiere 
Leginingen  entlassen  in  der  Glühhitze  einen  Theil  des  Antimons. 

Eine  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Blei  und  Antimon  ist  spröde  und  blättrig, 
eine  solche  aus  3  Tliln.  Blei  und  1  Thl.  Antimon  ist  hart  aber  ductil.  Ein  gutes 
Lettern metall  enthielt  nach  Moser  (27)  77*9^  Blei  und  21'8S|^  Antimon  und 
besass  ein  spec  Gew.  von  9*54. 

Legirungen  des  Bleies  mit  anderen  Metallen  s.  bei  diesen. 

Analytisches  Verhalten  der  Bleiverbindungen. 

Alle  Bleiverbindungen  geben  mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der  Reducdons* 
fiamme  des  Löthrohres  geschmolzen  dn  Bleikorn,  welches  durch  seine  Dehnbar- 
keit, Weichheit  und  abfärbende  Eigenschaft  charakterisirt  ist.  Die  Kohle  be- 
schlägt sich  rings  um  das  Metallkom  mit  einem  gelben  Anflug  von  Bleioxyd. 

Die  normalen  löslichen  Bleisalze  röthen  blaues  Lakmuspapier  und  weiden 
durch  Gltthhitze  zersetzt  Alle,  auch  die  unlöslichen  Bleiverbindungen  gdien  beim 
Zusammentreffen  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  oder 
Alkali  Sulfiden  in  schwarzes  Schwefelblei  über. 

Bleisalze  werden  aus  saurer  wie  aus  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  Bei  zu  grossem  Säureüberschuss  tritt  die  Fällung  erst  bei  Ver- 
dünnung mit  Wasser  ein.  HCl  haltige  Bleilösung  oder  Chlorbleilösung  scheidet 
mit  wenig  Schwefelwasserstoff  zunächst  einen  rothen  Niederschlag  von  Chlorblei- 
Schwefelblei  ab,  der  bei  weiterem  Schwefelwasserstotfzusatz  in  Schwefelblei  übergeht. 
Das  entstehende  Bleisulfid  ist  in  verdünnten  Säuren,  Alkalilaugen,  in  den  Lösungen 
der  S(  hwcfel.ilkalien  und  des  Cyankaliums  unlöslich.  Heisse  Salpetersäure  zer- 
legt das  Schwefclblci  und  scheidet  Schwefel  aus. 

Salzsäure  und  losliche  Metalhhloride  ]>ev.irkeTi  in  concentrirten  Blei- 
äul/losiui<j;en  die  J:''äUung  eines  aus  Chlorblei  bestehenden,  schweren,  weissen 
Nieder.schlacjs. 

Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  fallen  aus  Bleisalzlösungen  schwefel- 
saures Blei  als  in  Wasser  und  besonders  in  schwelelsäurehaltigem  Wasser  fast 
unlöslichen  weissen  Niederschlag. 

Alkaliluugen  und  A m raoniak  schlagen  basische  Salze  nieder,  die  weissen 
Niederschläge  lösen  sich  in  Kali  oder  Natronlauge,  nicht  in  Ammoniak. 

Natriumcarbonat  fällt  basisches  Bleicarbonat  als  weissen  Niederschlag. 

Chromsaures  oder  dichromsaures  Kalium  bewirkt  m  Bleisalzlösungen 
die  Fällung  von  gelbem  Bleichromat  (Chromgelb),  welches  in  verdünnter  Salpeter- 
säure schwer  löslich,  in  Alkalilauge  aber  leicht  löslich  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  geschieht  gewöhnlich  durch 
Wägen  des  aus  der  Verbindung  dargestellten  Bleisulfats,  mitunter  kann  das 
Blei  auch  als  Bleioxyd,  Bleichromat,  Chlorblei  oder  Schwefelblei  gewogen  werden. 
Chlor-,  Brom-  und  Jodblei  können-  auch  durch  Wasserstoffgas  bei  schwacher 
Glühhitze  zu  metallischem  Blei  redudit  und  als  solches  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung  als  Bleisulfat  bringt  man  die  Substanz  in  Lösung  und 
fällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  aus,  mischt  dann  das  doppelte  Volumen 
an  Weingeist  zu,  lässt  absit/en,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und 
glüht  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  redudrenden  Gase  mit  dem  Sulfat  in  Be- 
rührung kommen. 

In  organischen  Bleiverbindungen  kann  das  Blei  direct  durch  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Glühen  bestimmt  werden. 
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Soll  das  Blei  ils  Chromat  gefüllt  werden,  so  darf  die  Lösung  keine  freie 
Ifineralsäure  enthalten;  es  ist  daher  ntfthig,  essigsaures  Natrium  zuzufügen. 

Nach  der  Fällung  mit  Kaliumbichromat  in  gelinder  Wärme  wird  der  Niedep- 
schl^  auf  einem  bei  100°  getrockneten  Filter  gesammelt,  gewaschen  und, nach 
dem  Trocknen  bei  gleicher  Temperatur  gewogen. 

Die  Bestimmung  |des  Bleis  als  Bleisulfid  lässt  sich  sowohl  in  sauren,  als 
neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  ausßihren.  Der  Gehalt  der  Lösung  an 
freier  Säure  soll  nicht  zu  gross  sein,  sonst  fällt  das  Bleisulfid  erst  beim  weiteren 
Verdünnen  mit  Wasser  vollständig  aus.  Der  ausgewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  wird  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  im  Wasserstoflf- 
strom  geglüht  und  als  Bleisulfid  gewogen.  Auch  kann  man  den  Niederschlag 
durch  rauchende  Salpetersäure  und  nachherigen  Schwefelsäurczusatz  in  Bleisulfat 
überführen  und  dieses  nacli  dem  Glühen  auf  die  Wage  bringen.  Hkumann. 

Bleicherei.*)    Durch  das  Bleichen  bezweckt  man  die  Besciti2;tinfr  von  * 
färbenden  Stoßen  aus  Natur»  oder  Kunstprodukten  meist  vegetabilischen  oder 
animalischen  Urspnings.    Nur  in  den  seltensten  Fällen  kann  dies  vermittelst  eines 

mechanischen  Wasch ].rocesses  durch  blosses  Auslauj^cii  der  färbenden  Substanzen 
erreicht  werden;  man  ist  vielmehr  genöthic^t,  chemische  Processe  zu  Hülfe  m 
nehmen,  durch  welche  die  Farbstoffe  entweder  zerstört  oder  doch  in  eine  F'orm 

*)  HaadbUcher,  Monographien  etc.:  KoaaBa,  Die  Kunst  cn  bleichen.  NltnibciK  1831. 
JOCLir,  Handbuch  der  Bleicfaknnat  Leipzig  1878.  A.  KneLMAVas,  Die  EntwicUuitg  d.  Fürbeiei, 
Drackerei  h.  Bleicherei,  Ausgsburf,'  1879.  JocLih",  Handbuch  der  gesammten  WoUenfÜrfaerei. 
L«ipxig  1878.  Prükkr,  Die  Wollen  u.  Halb\voUeD-Stückf;irl>eri-i  etc.  Leiprig  1878.  W.  ScmuDT» 
Die  ScidenfUrberei.  Zürich  1878.  \V.  ('i:f>f^KF,^,  a  pratical  Ilandljook  of  Dycinj^  etc.  T-ondon 
1874.  J.  Napikr,  n  Mnnual  of  Dyeint;.  l.omlon  1875.  j.  IIf.im,  .Appretur  tlcr  Hnunnvollen- 
waareo.  Stuttgart  186S.  UtJiKRRK  (deutsch  von  Büiäcil),  Die  Waschmascbiucn  etc.  Wien  1883. 
Zeitschriften:  M.  Rkwaiw's  FUrbeneitung,  Organ  fUr  Färberei,  Druckerei  u.  Bleicherei.  Berlin. 
WncKL's  Husteneitnng  fllr  Fftiberei,  Druckerei  u.  Bleicherei.  Leipzig.  «The  Textile  Coloriste.« 
Joamnl  of  Blcnehing  de  Blancbester.  »Bull.  d.  1.  Societ£  industrielle  de  Mulhouse.«  Mulboase. 
Einselne  Abhandlangen:  i)  Oolnio,  Handb.  d.  Chcm.  I,  p^.  59.  W01.TBXS,  Joum.  f. 
pract.  Chcm.  1874,  pag.  128.  Limpac»,  Chem.  Centralbl.  1876»  pag,  257.  Lunge  u.  Schappi, 
DiNGL.  Journ.  237,  pag.  63.  SrnÄPi  f,  Auszug  au.s  d.  Inaug.  Dissertat.  in  Wagni  r  -  Jahresber. 
1881,  pag.  281.  2)  j.  K'  I  »  DiNci  .  Journ.  191,  pag.  351.  Schi  nck,  Dinjji..  Joum.  188, 
pag.  496.  3)  C.  ßEVRUH,  Deutsche  Ind.-Ztg.  1S7S,  pag.  31M.  -ichc  auch  JoCLtT,  Zeitschr.  f. 
'  TotOindustrie  I.  pag.  45.  4)  J.  Kolb,  Dfngl.  Joum.  187.  P-^g-  55-  5)  Lbücms,  Dingl.  Joum.  157, 
peg.  134.  6)  Encur,  Histor.  icrit.  Uutersuchungen  Uber  d.  Ozon.  Leipz^  <879.  7)  Hmerbk, 
Kamiaksgh  tu  HuitBN,  Technisch.  Wörterb.  I,  Aufl.  i,  pag.  27a.  8)  Barnbtt  11.  Staj>k,  Ber. 
d.  deutsch,  dien.  Ges.  1874,  pag.  837.  9)  Bou.Ey  u.  Tokisch,  Schweiz.  Polyt  Zeitscbr.  1866» 
pag.  120.  fH.H'FR,  Ck\.ntham,  Slmnok  u.  Lkverson,  Engl.  Patent  1873.  10)  Orioli,  Diwl. 
Joum.  157,  pag.  J55.  Ii)  V'ARRPNTRArr,  I)t.N(;i..  Journ.  158,  pag.  316.  12)  v.  I>!FNHHIM  u. 
Brochockv,  Chcm.  Ztg.  1879,  pag.  383.  13)  J.  A.  Enc.ei.kr,  I).  R.  P.  121 27.  14  Deutsche 
Iad.-Ztg.  1866,  pag.  355.  15)  Deutsche  lod.-Ztg.  1867,  pag.  362.  16)  Dincl.  Joum.  195,  pag.  554. 
f7)  CtBKENT»  Indosliieblitter  1880,  pag.  341.  18)  Mulder,  Poggend.  AnnaL  37,  pag.  594. 
19)  CrasibRi  Inaug.  Dissertat.  Zttricfa  1863.  20)  Bou.by,  Dingl.  Joura.  124,  pag.  449. 
31}  Tadounin  n.  Lbmaire,  Bull.  soc.  chim.  1866;  2,  pag.  429.  22)  R.  Waonbr«  Dingl. 
Joum.  136,  pag.  313.  33)  HlSSl.ER.  Musterztg.  f.  Färberei  etc.  1878,  pag.  218.  24)  R.  MbySR, 
Zdtftchr.  f.  d.  chem,  Grossgew.  III,  pag.  651.  25)  GlRA7,l>oNi,  Kogl.  Pat.  1879,  No.  3359. 
26)  BlIJTKl.,  Deutsche  Ind-Zfp.  1879,  pag.  279.  27)  Wac.nkr's  Jahresber.  7,  pag.  602; 
0,  pag.  627;  20,  pag.  400.  2S>  i".  Ebu.L,  Ind.-Blätter  18S2,  pag.  l.  Zeitschr,  d.  Vcr.  deutsch. 
Irigcn.  1882,  pag.  621.  29)  T.  J.  Smith,  Ber.  der  deutsch,  chemisch.  Ges.  1876,  pag.  723. 
30)  Wagnbr's  Jahresber.  10,  pag.  587«   30  I^d.  15,  pag.  642.   32)  Ibid  10,  pag.  588. 
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umgewandelt  werden,  welche  die  nachherige  mechanische  Trennung  von  dem 
bisherigen  Träger  gestattet,  Letzterer  darf  selbstverständlich  durelv  die  Bleich- 
Operationen  keine  merkliche  Verftnderung  in  seiner  mechanische  und  chemischen 
'  Struktur  erleiden. 

Je  nach  der  Struktur  der  zu  bleichenden  Stoffe  sind  die  Bleichmittel  ver- 
schieden zu  wählen,  denn  nicht  bloss  zeigen  die  Stoffe  gegentlber  den  ver- 
schiedenen Bleichmitteln  sehr  verschiedene  A^derstandsfähigkeit,  sondern  auch 

die  färbenden  Substanzen  unterliegen  der  bleichenden  Wirkung  der  einzelnen 
Bleichmittel  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Immer  aber  soll  die  färbende  Substanz 
durch  das  Bleichmittel  zerstört  oder  Air  die  nachfolgende  Beseitigung  auf  mecha- 
nischem Wege  vorbereitet  werden,  ohne  dass  der  Träger  derselben  erheblich 
afficirt  wird.  Die  chemischen  Processe,  deren  man  sich  dabei  bedient,  sind  viel- 
fach Oxydationsprocesse,  seltener  kommen  Keduktionsprocesse  oder  anderweitige 
chemische  Processe  zur  Anwendun;^- 

Die  Bieicli  m i 1 1 e  1 ,  welche  für  die  verschiedenen  Materialien  zur  Anwendung 
kommen,  sind  ausser  der  atmosphärischen  Luft,  die  in  der  Rasenbleiche  ausge- 
dehnte Anwendung  findet,  für  die  vegetabilische  Faser  insbesondere  Chlor- 
kalk, auch  freies  Chlor  in  Form  von  Chlors^as  oder  Chlorwasser,  seltener  unter- 
chlorigsaure  Salze  (eau  de  Laban aque  oder  >Chlornatro.n<;  und  eau  de  Javelle), 
endlich  ausnahmsweise  übermangansaure  und  chromsaure  Salze,  Ozon  und 
Wasserstoffsuperoxyd.  Für  die  thierische  Faser,  welche  vermittelst  Chlor- 
kalk etc.  nicht  gebleicht  werden  kann,  weit  sie  durch  Qilor  energisch  ange- 
griffen, auch  gelb  gefilrbt  wird,  kommt  fast  ausnahmslos  die  schweflige  Säure  zur 
Anwendung  und  zwar  meist  in  Gasform,  seltener  in  wässriger  Lösung  oder  in 
Form  von  schwefligsauren  Salzen  des  Natrons,  Kalkes  etc.  Uebermangansäuie, 
Chromsäure,  Ozon  etc.  lassen  sich  ebenfalls  zum  Bleichen  gewisser  Stoffe  ani- 
malischen Ursprungs  verwenden.  Als  Bleichmittel  sind  des  ferneren  vorge- 
schlagen; Chlorozon  (ein  Gemisch  von  Chlomatrium,  Soda  und  Natriumhypo- 
chlorit}» Bariumsuperoxyd,  Bleikammerkrystalle,  unterschwefligsaures  Natron, 
Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff  u.  a.  m.  Zum  Entlltrben  von  gelösten 
Stoffen  wie  Rohrzucker,  Traubenzucker  etc.  sowie  von  Fetten,  von  Paraffin,  Cere- 
sin etc,  dient  endlich  die  Thierkohle. 

Der  Chlorkalk,  auch  Bleichkalk  oder  Bleichpulver  genannt,  enthält  ge- 
wöhnlich zwischen  30  und  40^  Chlor,  welches  durch  Zersetzen  mittelst  Säuren 
frei  gemacht  werden  kann.  Die  bleichende  Wirkung  mit  Chlorkalk  in  sauren 
Flüssigkeiten  beruht  deshalb  lediglicii  auf  freiem  Chlor.  Letzteres  wirkt  beim 
Bleichprocess  jedoch  nicht,  wie  man  frülier  annahm,  direkt  auf  die  Farbstoffe 
ein,  bildet  vielmehr  mit  dem  immer  anwesenden  Wasser  freien  SauerstotT 
(HgO  -h  CU  =  2HC1  H-  O),  welcher  in  statu  fiasitndi  die  Zersetzung  üer  färben- 
den Stoffe  bewirkt  (die  Annahme  der  Bildung  von  Ozon  ist  weder  nothwendig 
noch  auch  gerechtfertigt).  Wahrscheinlich  tritt  dabei  nach  Kolb  (2)  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Farbstoff  zu  einer  farblosen  Verbindung;  zusammen,  die  nach- 
her ausgewaschen  werden  kann.  Doch  ist  auch  die  Möghclskcit  nicht  ausge- 
.schlossen,  dass  theilweise  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Farbstoffes  eintritt. 
Damit  durch  das  auftretende  Chlor  nicht  auch  eine  2Lerstörung  der  zu  bleichenden 
Fasern  selbst  eintritt,  muss  der  Chlorkalk  immer  in  gana  verdünntem  Zustande 
angewendet  werden  (spec.  Gew.  1*0025—1*03).  Als  serseteende  Säure  wird 
meistens  Schwefelsäure  oder  Salasäure,  nach  dem  Patent  von  C.  Bbyrich  auch 
Oxalsäure  angewendet.    Kolb  (4)  zeigte  flbrigens,  dass  der  Chlorkalk  schon 
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ohne  jeden  Säurezusate  bleichend  auf  die  Pflanzenfaser  einwilkt  Analog  wie  beim 
Chloikalk  ist  die  Wirkung  des  gasförmigen  und  in  Wasser  gelösten  Chlors,  so- 
nie  der  eben  genannten  unterchlorigsauren  SaUe.  Auch  bei  Anwendung 
der  Uebermangansäurei  der  Mangansäure,  der  Chromsfture,  bezw.  deren 
Salse,  sowie  des  Osons  und  des  Wasserstoffsuperoxyds  beruht  die 
bleichende  Wirkung  auf  frei  werdendem  Sauerstoff. 

Ganz  andeis  dagegen  muss  nach  Lkuchs  die  Wirkung  der  schwefligen 
Sfture  anigeiasst  werden  (5).  Dieselbe  verbindet  sich  mit  den  filrbenden  Stoffen 
m  forblosen  Verbindungen,  die,  in  Wasser  und  in  alkalischen  Laugen  löslich, 
mittelst  der  letzteren  also  aus  den  Stoffen  entfernt  werden  können.  .Durch 
Sdiwefelsäure  und  andere  stärkere  Säuren  kann  die  Verbindung  der  schwefligen 
Säure  mit  dem  Farbstoff  wieder  zersetzt  und  letzterer  regenerirt  werden  (Farb- 
stoff der  Rosen,  Nelken  etc.),  ebenso  durch  Chlor,  Jod,  viel  Weiiif^eist  und 
Schwefelwasserstoff,  welch  letzteres  beweist,  dass  bei  der  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  den  Farbstoff  nicht  auch  gleichzeiticr  ein  Rcductionsvorganp  stattge- 
funden haben  kann.  Nicht  regenerirt  wird  rin^e^en  der  Farbstift"  der  Wolle  aus 
seiner  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  durch  Schwefelsäure,  was  man  dadurch 
erklären  kann,  dass  die  entstehende  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ebenfalls 
wenig  gefärbt  ist. 

Mit  dem  Bleiciiprocess  in  Verbindung  .-,teht  beinah  immer  eine  Reinif^tmg 
der  betreffenden  SlotTe  \<>n  Siil)stanzen,  die  luhen  den  Farbstoffen  darin  ab^^e- 
lagert  sind,  und  deren  N.uui  uml  Menge  bei  den  verschiedenen  Materialien  wie 
Hanf,  Flachs,  Baumwolle,  Wolle  etc.  sehr  verschieden  sind.  Sowohl  die  Be- 
seitigung dieser  Beimischungen,  welche  durch  Vorarbeiten  geschieht,  die  dem 
Bleichprocess  v(»ausgehen,  als  auch  die  eigentliche  Entßlrbungsarbeit  verlangt 
eine  sdir  Terschiedenartige  Behandlungsweise  der  einzelnen  Stoffe. 

Bei  Hant  und  Flachs  wird  noch  vielfach  die  sogen.  Rasenbleiche  ange- 
wendet Dabei  kocht  man  die  Zeuge  wiederholt  abwechselnd  mit  alkalischen 
Flüssigkeiten  und  mit  Säuren  und  breitet  sie^  zwischen  hinein  auf  Rasenplätzen 
an  der  Luft  ans.  Hier  haben  wir  es  sehr  wahrscheinlich  mit  einer  Ozonwirkung 
zu  thun,  bei  welcher  das  in  der  Luft  enthaltene  Ozon  theils  direkt,  theils  durch 
LAsung  in  der  Feuchtigkeit  der  Stoffe  oxydirend  anf  die  Farbstoffe  einwirkt. 
Inwieweit  hiert>ei  auch  das  bei  der  Verdunstung  von  Wasser,  sowie  das  beim 
Wachsthum  der  Pflanzen  sich  entwickelnde  Ozon  zur  Wirkung  kommt^  ist  noch 
nicht  entschieden.  Ebenso  wissen  wir  auch  noch  nicht,  ob  bei  der  Rasenbleiche 
das  Wasserstoffsuperoxyd  der  Luft  eine  Rolle  spielt  Wahrscheinlich  sind  je- 
doch alle  diese  Momente  von  Bedeutung  (6). 

Da  die  Fasern  von  Hanf  und  Flachs  im  rohen  Zustande  neben  der  Cellulose 
bis  zu  36^  fremde  Bestandtheile,  insbesondere  Pectose,  Fi  weiss.  Pflanzenschleim, 
harzartige,  wachsartige,  fettipc  und  anorganische  Stoti'e,  sowie  stickstoffhaltige 
Farbstoffe  enthalten,  so  nuissen  hier  dem  Bleichprocess  ^an/  hescnidere  Keinit^ungs- 
arbeiten  vorausgehen.  Die  erste  Vorbereitungsarbeil  schiiesst  sich  mcisi  direkt 
an  die  eigentlich  laiulwirthscliaftiiche  Arbeit  an  imd  wird  von  den  betrettenden 
Feldbesitzern  selbst  durch^^efuhrt.  Sic  bestehr  in  dein  sogen.  Rotten,  Ku.->tcn 
oder  Rotzen,  wobei  man  die  Pflanze  entweder  an  der  Luft  liegend  dem  'l'hau 
und  dem  Regen  aussetzt  oder  einige  Zeit  unter  W  asser  hält.  Durch  den  dabei 
eintretenden  Gährungs-,  bez.  Fäulnissprocess  geht  die  l'ecioac  in  Tcctni  und  Pectin- 
säure  über,  deren  Reste  nach  der  mechanischen  Trennung  der  Faser  vom  Holz 
des  Stengels  und  der  Umarbdtttttg  derselben  in  Gam  oder  Gewebe  leichter  zu 
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entfernen  sind.   Die  erste  Operation,  welche  in  dar  Bleidaerei  selbst  zur  Aui- 

fiihrung  kommt,  besteht  in  dem  Bäuchen  oder  Bücken  der  Leinwand.  Da- 
bei wird  die  letztere  in  einem  schwachen  alkaUschen  Bad  von  Potasche  oder 
Soda,  Aetznatron,  Kalk  oder  auch  Kalk  und  Soda  einige  Zeit  gekocht.  Als 
Apparat  dienen  entweder  eiserne  Kessel  mit  direkter  Feuerung  oder  geschlossene 
Kessel  mit  Dampfheizung  und  auf  Ucberdruck  eingerichtet.  Durch  die  alka- 
lischen Laugen  gelien  die  PcclinstofTe  sj^rösstentheils  als  Metajicrttnsäure  in 
Lösung,  ebenso  werden  die  Harze,  die  wachsartigen  nnd  fetten  Substanzen  ver- 
seift und  eVienfalls  in  lösliche  Form  übergeführt.  Nach  einiirer  Zeit  wird  das 
Kociieii  unterbrochen  und  das  Zeug  mit  Wasser  in  beson<l*  rcn  Wasch- 
maschinen oder  Waschrädern  gewaschen,  wobei  die  vorher  löslich  ge- 
wordenen Stoffe  sowie  die  noch  anhaftende  Lauge  entfernt  werden.  Alsdann 
kommt  der  StotT  in  ein  schwaches  Säurebad,  meist  eine  ganz  verdünnte  Schwefel- 
säure, welches  den  Zweck  hat,  die  vorher  gebildeten,  theilweise  nicht  in  Lösung 
übergegangenen  Verbindungen  wie  Harzseife,  event.  Kalksalze  der  Fettsauren  etc. 
wieder  zu  zersetzen,  worauf  auch  die  anhaftende  saure  Flüssigkeit  sowie  die  dl* 
durch  löslich  gewordenen  Stoffe  durch  einen  Wascbprocess  wieder  entfernt  weiden. 
Man  wiederholt  jetzt  das  Bäudien,  jedodi  mit  einer  etwas  verdflnnteren  Lauge, 
ebenso  das  Waschen,  Säuren  und  Wiederwaschen,  event.  sogar  ein  drittes  Mal, 
worauf  der  noch  feuchte  Stoff  auf  dem  Bleichplan  mehrere  Tage  dem  Licht 
und  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Die  zuerst  von  Heeren  (7)  beschriebene  Irische  Methode  des  Bleichens 
der  Leinwand  ist  eine  Combination  von  Rasen*  und  Cblorbldche.  Folgendes 
Beispiel  erläutert  dieses  Verfahren.  Vor  dem  Audegen  der  Leinwand  auf  den 
Rasen  wird  sie  unter  jedesmaligem  Nachwaschen  mit  Wasser  zunädist  zur  Ea^ 
femung  der  Schlichte  in  warmem  W-asser  zur  Gährung  gebracht,  dann  zweimal  mit 
Aetzkalklauge  gekocht,  in's  Säurebad  gebracht  und  nochmals  mit  ganz  verdünnter 
Sodalösung  gekocht.  Nach  viermaliger  Wiederholung  dieser  Bäuchprocesse  mit 
jedesmal  nachfolgender  Luftbleiche  folgt  nach  je  einem  Säurebad  und  einer  Kochung 
mit  Sodalösung  das  erste  Einlegen  in  ein  ganz  schwaches  Chlorkalkbad  (wässriger 
Auszug  des  Chlorkalk),  ein  Wascbprocess  und  nochmaliges  Kochen  mit  Soda- 
lösun<;  und  Waschen.  Endlich  folgt  auf  mehrtägiges  Bleichen  nn  der  Luft  ein 
zweites  .stärkeres  Chlorkalkbad,  sowie,  verbunden  mit  jedesmaligem  Wascbprocess: 
Kochen  mit  Sodalosung,  Einlegen  in  noch  stärkere  Chlorkalklösung,  dann  in 
Säure  und  Walken  mit  Seifenlösung.  Dieses  combmirte  Verfahren  wird  unter 
den  verschiedenartigsten  Abweichun<^cn  bezüglich  alkalischer  Laugen  und  Auf- 
einanderfolge der  einzelnen  Operationen  zur  Durchfuhrung  gebracht. 

In  ähnlicher  Weise  kann  die  Leinwand  auch  ohne  Rasenbleiche, 
nur  mittelst  Chlorbädern  gebleicht  \scicieii.  Da  mau  wegen  lier  Empfind- 
lichkeit der  Leinenfaser  nur  ganz  verdünnte  alkalische  Laugen  anwenden  darf 
und  in  Folge  dessen  genöthigt  ist,  um  alle  löslichen  Stoffe  zu  entfernen,  das 
Bäuchen  entsprechend  oft  zu  wiederholen,  nimmt  dieses  Bleichverfahren  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch;  je  nach  der  eingehaltenen  Methode  dauert  es  S  Üb 
3  Wochen,  oft  noch  erheblich  länger. 

Beim  Bleichen  der  Baumwolle  wird  fast  ausschliesslich  der  Chlorkalk 
als  Bleidimittel  verwendet  Auch  die  Baumwolle  enthält  neben  der  v^tta- 
bilischen  Faser  Substanzen  (circa  dl),  die  entfernt  weiden  müssen,  insbesondere 
geerbte,  oi^anische  Substanzen,  harzige  und  fettige  Stoffe,  Aschenbestaadthdle^ 
ausserdem  bei  gesponnenem  und  gewobenem  lifoteiial:  Schlichte,  Schmutz  etc.  Man 
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bringt  die  vorher  gewascbenenen  und  gereinigten  Stoffe  abwechselnd  ein  oder 
mehrmals  in  Säurebäder  und  Chlorkalkbäder.  Für  erstere  dient  Schwefelsäure, 
seltener  Salzsäure,  deren  Concentration,  da  sonst  die  BaomwoUfaser  leidet,  unter 
5—6)  Säuregehalt  zu  nehmen  ist.  Aus  demselben  Grunde  wird  auch  die  Chlor- 
kaiUösung  immer  unter  einer  Concentration  von  5^  B.  gehalten,  meist  ^ebt  man 
nur  1 — 3°;  die  Stärke  der  Chlorkalklösung  muss  selbstverständlich  derjenigen 
des  Säurebades  entsprechen.  Die  Bereitung  der  Chlorkalklösung  geschieht  durch 
Uebergiessen  des  Chlorkalkpulvers  mit  Wasser,  wiederholtes  Umrühren,  Absitzcn- 
lassen  und  Abziehen  der  klaren  Flüssigkeit.  Meist  werden  dabei  mechanische 
Vorrichtungen  benutzt;  das  Einlegen  der  Stoffe  in  die  Chlorkalklösung  dauert 
gewöhnlich  (i— 8  Stunden.  Die  Reihenfolge  der  mit  den  zu  bleichenden  Zeugen 
auszuüihrLnden  Operationen,  wobei  jetzt  fast  immer  maschinelle  Vorrichtungen  zu 
Hülfe  genommen  werden,  ist  bei  den  verschiedenen  Bieichmetlioden  auch  hier  sehr 
verschieden.  Im  AH^-cnieinen  \nrd  zuerst  blos  mit  Wasser  i^ewaschen,  dann  folgen 
Laugeprocesse  um  kaik  oder  Soda,  oder  auch  mit  bcicien,  hci.  mit  Aelzalkalien, 
verbunden  mit  jeweiligem  Xachwasclien  mir  Wasser.  Daran  schlies>L  ^ic\\  ein  mehr- 
stündiges Einleiten  in  da.s  Cliluikalkhau,  dann  in  das  Säurebad,  oft  auch  zuerst  in 
das  letztere,  dann  ein  Wasch-  und  Laugeprocess  mit  Soda  oder  Aet/natron,  worauf 
man  das  Einlegen  in  das  Chlorkalkbad  und  dai>  Säurebad  evcnt.  noch  einmal 
wiederholt  etc.  Zwischen  den  Badern  von  Chlorkalk  und  Säure  wird  entweder 
gar  nicht  oder  nur  schwach  gewaschen,  damit  die  beiden  Agenden  in  dem  Stoiie 
aufesnaoder  zur  Wirkung  kommen.  Dass  übrigens  eine  ChlOTkalklösung  auch 
ohne  irgend  einen  Sfturezusatz  stark  bleichend  wirkt,  ist  schon  oben  hervor« 
gehoben  worden  (4}.  Wichtig  ist  es,  dass  der  letzte  Waschprocess  sehr  gründ- 
lich durchgeführt  wird,  damit  die  noch  anhaftenden  letzten  Spuren  von  Chlorkalk 
oder  freiem  Chlor  aus  dem  Zeug  entfernt  werden.  Andernfalls  findet  eine  Nach- 
wirkung statt,  durch  die  der  Stoff  stark  leidet  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
von  Chlor  wird  desshalb  häufig  etwas  Anti chlor,  und  zwar  meist  untere 
schweffigsaures  Natron  den  Waschwassem  zugesetzt.  Dadurch  wird  das  freie  Chlor 
sofort  in  Salzsäure  besw.  Chlomatrium  umgewandelt,  welche  unschädlich  sind 
und  ausserdem  auch  leicht  ausgewaschen  werden  können.  Auch  etwas  Ammoniak 
hat  ähnliche  Wirkung  (3).  Als  Antichlor  kommen  ausserdem  zur  Anwendung 
Zinncblorflr,  schweflige  Säure  und  deren  Salze,  salpetrigsaure  Salze,  lösliche 
Schwefelmetalle,  auch  arsenige  Säure  etc.  Barnett  und  Stade  (8)  haben  vor* 
geschlagen,  die  Bleichflüssigkeit  aus  Chlorkalk  durch  Fällen  mit  Natron  und 
Sättigen  der  Lösung  mit  Kohlensäure  herzustellen,  was  im  Grunde  genommen 
auf  die  bisher  ebenfalls  schon  verwendete  Methode  der  Umsetzung  der  Chlor- 
kalklösung mit  Sodalösung,  also  auf  die  Anwendung  einer  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  hinauskommt.  Da  sich  hiebei  in  dem  Schwcfelsäurebad  anstatt 
des  schwer  löslichen  und  relativ  schwer  auszuwaschenden  Gypses  das  leicht 
lösliche  schwefelsaure  Natron  bildet,  so  hat  diese  Methode  allerdings  einen 
gewii>sen  Vorzug,  doch  ist  sie  umständlicher  und  theurcr,  desshalb  selten  in 
Anwendung.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Magnesia-,  (9)  Thonerde-  (10) 
und  Zinkbleichflüssigkeiten  die  man  durch  Umsetzen  von  Chlorkalk, 

mit  den  entsjjreclendcn  schwclelsauren  Sal/cn  erhält,  sowie  auch  Non  dem 
unterchlürigsauren  Kali.  Chlorozon  (12),  das  Gemisch  von  unterchlorigsaurem 
Natron  mit  Kochsalz  und  Soda,  soll  insbesondere  der  zerstörenden  Wirkung  der 
sich  beim  Bleichprocess  bildenden  Salzsäure  entgegen  wirken.    £ncler  (13) 

Ladsmbubg,  QteiDic.   Ii.  SO 


Dlgitized  by  Google 


306 


IbadwfirteilMidi  der  Ckemie. 


endlich  empfiehlt  zum  Bietchen  verarbeiteter  Baumwolle  Chloroformdämpfe  (?), 
die  er  aus  Alkohol  und  Chlorkalk  entwickelt. 

Die  übermangansauren  Aikalien,  welche  von  TessiE  du  Motev  und 
Mar£chal  (14),  Scharf  (15)  und  Pubetz  (16)  als  Bleichmittel  eingeführt  worden 
sind,  werden  gemischt  mit  schwefelsaurer  Magnesia  zum  Bleichen  von  BaumwoU- 
stofien  angewendet  Beim  Einweichen  des  Baumwollzeugs  in  die  betreflTende 
Lösung  sdieidet  sich  unter  Abgabe  von  Saaeistoff  Manganoxyd  und  Mangan* 
superoxyd  auf  der  Faser  ab,  die  man  S2>ttter  mittelst  ScfawefelsSure  oder 
schwefliger  Säure  wegnimmt:  die  Schwefelsäure  bildet  dabei  mit  den  Mangan- 
oxyden  nochmals  freien  SauerstoiT  Das  in  der  ersten  Reaction  frei  werdende 
Alkali  wird  durch  die  zugesetzte  schwefelsaure  Magnesia  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Alkali  und  Magnesiahydrat  abgestumpft  Auch  ein  Gemisch  von 
Permanganatm  mit  Dichromaten  ist  neuerdings  empfohlen  worden  (17). 

Zum  Bleichen  der  Wolle  verwendet  man  ausschliesslich  die  schweflige 
Säure.  Die  betreffenden  Gespinnste  und  Gewebe,  deren  Wolle  schon  vor  der 
mechanischen  Verarbeitung  durch  die  F:  I  rikwäsche  von  den  hauptsächlichsten 
Verunreinigungen,  insbesondere  dem  Wolischweiss  befreit  wurde,  werden  vor  der 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  älmlichen  Vorbereitungsarbeiten  unterworfen 
wie  die  Baumwolle.  Der  Gesammtverlust  durch  die  Wollwäsche  und  die  übrigen 
Vorbereitungsarbeiten  beträgt  hiebet  30 — 50  X ,  oft  sogar  noch  mehr.  Wegen  der 
grossen  Empfindlichkeit  der  Wollfaser  gegenüber  ätzenden  Alkalien  und  Kalk 
nimmt  man  dabei  jedoch  nur  kohlensaure  Alkalien,  als  Soda,  kolilensaures 
Ammoniak  oder  Seifenlösung.  Nach  genügender  Vorbereitung  kommen  die  ge- 
waschenen noch  feuchten  Zeuge  in  die  Schwefelkammern  oder  in  wässrige 
Lösungen  von  schwefliger  Säure.  Die  Schwefelkammem  bestehen  in  luft- 
dichten Räumen,  welche  zum  Eindringen  von  atmosphärischer  Luft  mit  Ventilen 
versehen  sind  und  in  welchen  die  zu  bleichenden  Matct laliuMi  aufgehängt  werden. 
Die  schweflige  Säure  erzeugt  man  entweder  in  der  Kammer  selbst  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  in  Schalen,  Tiegeln  etc.  oder  ausserhalb  durch  Verbrennen 
des  Schwefels  in  besonderen  Ofen,  ausnahmsweise  auch  durch  Glühen  von  Eisen- 
vitriol mit  Schwefel  in  Retorten  und  leitet  das  Gas  durch  Röhren  in  die 
Kammern.  Nachdem  die  Stoffe  1—2  Tage  in  den  Kammern  verbracht  haben, 
ventilirt  man  die  letzteren  und  nimmt  die  Zeuge  heraus.  Es  folgen  event  wieder- 
holt alkalische  Bäder  und  Schwefeln,  bis  die  Faser  genügend  gebleicht  erscheint, 
worauf  zum  Schluss  nochmals  mit  Sodalauge  und  Wasser  grttndtich  ausgewaschen 
wird.  An  manchen  Orten  wendet  man  statt  gasförmiger  schwefliger  Säure  wässrige 
Lösungen  derselben  an,  sehr  häufig  wurden  in  neuerer  Zeit  auch  Lösungen 
von  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  von  saurem  schwefltgsaurem  Kalk  als 
Bleichflüssigkeiten  verwendet.  Die  betreffenden  Lösungen  bereitet  man  sich  in 
Thürmen,  die  in  ihrer  Einrichtung  mit  den  CondensationsthUrmen  flir  Salzsäure 
Ubereinkommen  und  durch  die  man  die  schweflige  Säure  im  Gegenstrom  gegen 
herunterrieselndes  Wasser  be/w.  verdünnte  Alkalilaugen  hindurchleitet.  Bei 
Herstellung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalk  lässt  man  die  schweflige  Säure 
in  gleicher  Weise  durch  Tuffsteine,  die  von  Wasser  berieselt  sind,  hindurchtreten* 
Solche  Lösungen  bewirken  ein  gleichmässigcres  Bleichen  der  Stoffe,  sind  aber 
etwas  theurer  als  gasförmige  schweflige  Saure,  auch  kommen  bei  Verwendung 
von  Salzen  der  schwcflifjon  .Säure  häufig  noch  Säurebäder  zur  Anwendung.  Auch 
die  übermangansauren  Sai^e  können  übrigens  zum  Bleichen  der  WoUfaser 
verwendet  werden. 
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Dem  Bleichen  der  Seide  geht  das  Degummiren  oder  Entschälen 
voran.  Dabei  wird  der  sogen.  Seidenleim,  der  nach  MuLDKR  (i8)  und  Cramer  (19) 
im  Webcntliclicn  aui  einer  in  Wasser  löslichen  leiuiarLigen  Substanz  und  geringen 
Mengen  einer  wachsartigen  Verbindung  besieht,  durch  wiederholtes  Abkochen 
mit  einer  Seifenlösung,  schliesslich  mit  möglichst '  kalkfreiem  Wasser  in  Lösung 
gebracht  Der  Gewichtsverlust  beträgt  25— 40|^.  Es  folgt  die  Behandlung  mit 
schweAliger  Säure,  wobei  man  neuerdings  vorwiegend  wässrige  Lösungen  zur 
Anwendung  bringt  Der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  geben  manchmal  auch 
noch  Bäder  von  Soda  und  Säuren  voraus.  Statt  Seifenlösung  kann  nach  Bollcy  (20) 
eme  Lösung  von  Borax,  nach  Tabounin  und  Lcmaire  (si)  Wasserglas  verwendet 
werden.  Souplirte  Seide  ist  eine  durch  Behandlung  mit  einer  Misdiung  (15*  B.) 
von  t$0(  Salzsäure  und  20(  &tlpetersäure  degummirte  Seide,  ein  Process,  wobei 
nur  12 — iSf  Verlust  eintritt^  jedoch  keine  so  sdiöne  Seide  erhalten  wird.  Auch 
mit  alkoholischer  Salasäure  kann  nach  BavwL  (is)  die  Seide  d^mmirt  werden. 
Als  Bleichmittel  für  Seide  sind  in  neuerer  Zeit  endlich  die  salpetrige  Säure  (23) 
und  die  Bleikammerkrystalle  (34}  genannt,  von  welchen  die  letsteren  in  Lyon 
2um  Bleichen  der  Seide  verwendet  werden  sollen. 

Stroh  wird  am  besten  mittelst  schwefliger  Säure  gebleicht,  wobei  man  die 
Säore  entweder  gasförmig,  oder  durch  aufeinanderfolgende  Bäder  von  schweflig- 
sauren oder  unterschwefligsauren  Salzen  und  von  Säure  in  gelöster  Form  ver- 
wendet Auch  hier  geht  dem  wiederholt  ausaufllhrenden  Bleichprocess  immer 
eine  Behandlung  mit  schwach  alkalischen  Laugen  voraus. 

Ganz  ähnlich  werden  auch  Rosshaare,  Kuhhaare,  Kälberhaare, 
Schweinsborsten  etc.  gebleicht 

Zum  Bleichen  vod  Papierstoff  oder  Papierzeug  aus  Hadem  verwendet 
man  Chlorkalk,  der  in  dem  Holländer  zugesetzt  wird,  seltener  Chloigas,  fllr 
Strohstoff  zur  Papierbereitung  ebenfalls  Chlorkalk,  fttr  Holzstoff  ebenfalls 
Chlorkalk,  besser  jedoch  schweflige  Säure  oder  saure  schwefligsaure  Salze. 

Jute  soll  nach  Gnuua>oin*s  Patent  (25)  durch  Behandlung  mit  Bädern  von 
ChnMnsäure,  Chlorkalk  oder  unterchlorigsauren  Alkalien  und  von  übermangan- 
sauren Salzen  gebleicht  werden,  während  Bidtell  (36)  aufeinanderfolgende  Bäder 
von  schwefelsaurem  Anilin  und  übermangansaurem  Kali  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  vorschlägt 

Elfenbein,  Federn  etc.  können  durch  verdunstendes  Terpentinöl, 
Photogen  etc.  durch  die  sogen.  Ozonbleiche  (6)  gebleicht  werden.  Auch  das 
Wasserstoffsuperoxyd  kommt  in  neuester  Zeit  unter  den  Bleichmitteln  in 
Betraft  Schon  vor  langer  Zeit  wurde  es  für  diesen  Zweck  vorgeschlagen  (27), 
neuerdings  hat  Ereli.  (38)  gezeigt,  dass  es  sich  zum  Bleichen  von  Federn, 
Haaren  und  Seide  vorzüglich  eignet.  Hierher  gehört  auch  die  Anwendung 
des  Bariumsuperoxydes  (29)  zum  Bleichen  von  Seide  u.  a.  thierischen  Fasern. 
Die  Bleichmittel  wie  Schwefelwasserstoff (30),  lösliche  Schwefelmetalle(3i) 
Wasserstoffsupersulfid  (32)  haben  sich  nicht  bewährt  Englkr. 

Blut*)  Das  Blut  (i)  des  Menschen  und  der  Wirbelthiere  ist  eine  dickliche, 
rotbe,  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  fadem,  süsslich-salzigem  Geschmack  und 


*)  i)  Hermann,  Handb.  der  Physiologie,  IV.,  i.  Abth.,  pag.  3.  C.  LUDWiOi  Lehrb.  d. 
FhjsioL,  n.  Aufl.,  IL,  pag.  1.  Kühni;.  Lchrh.  d.  phyf^iol.  Cliemie,  png.  160,  v.  Gorup-Brsankz, 
Lcbib.  d.  pbysioL  Chemie,  3.  Aufl.,  pag.  328.  Hofp£-S£YU»,  Physiologische  Chemie,  paf.  365. 
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schwachem»  charakteristischem  Oeroch,  welche  während  des  Lebens  innerhalb 
eines  besonderen  Röhren-  oder  GeAsssystems  in  beständiger  kreisender  Bewegung 

Neues  Handwörterb.  d.  Chemie  von  v.  Fkhi.ing,  IL,  pag.  104.    2)  Welkkr,  Zcit^chr.  f.  ration. 
Med.  [3],  XX.,  pag.  263.    3)  Ders.,  ebenda,  ])ag.  279.    4)  Mai  ASSKZ,  Compt.  reiid.  75,  pag.  1528; 
De  ia  numeration  des  globales  rouges  du  saug,  Paris  1873.  Archiv,  de  physioL  1874,  pag.  32. 
5)  Haybm  et  Nachet,  Compt  rend.  80,  pag.  1083.    6>  Rulllt,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad., 
2.  Abth.  XLVn,  pag.  3S6;  2.  Abdi.  XLVm,  pag.  178;  tiehe  «.  Hbumann,  Haadb.  d.  PhjrsioL 
7)  L.  WooLDKiDGB*  Ardliv  f.  (Anat.  u.)  PhysioL  1S81,  paf.  387.  8)  Hoppfi-SsyLBa,  Med-dicn. 
Untersuchungen,  pag.  133;  physiol.  Chem.,  pag;  366  fL    9}  W.  Prkyer,  Die  Blutkiyitallt. 
Jena  1871.    10)  Hoppe  Seyler,  Me(l.-chcm.  Untersuchungen,  pag.  jSi;  physiol.  Chemie,  pag.  375. 
Ii)  V.  I.ANO,  Sitr..-Ber.  d.  Wien.  Acad.,  matk-naturw.  Cl.  XLVI,  2.  Abth.,  pag.  85.    12)  Horpt- 
Sfv!  kr,  Med. -chem.  Untersuch.,  pag.  !8<>.     13)  Hüfnlr,  Zcitschr.  f.  physiol.  Ch.  4,  pag.  382. 
14;  iiui-.NKR,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  1,  pag.  317  u.  386.    15)  Dyjikowski,  in  HuiTE-StVLtJi, 
Med-chem«  UnCcnndiungcn.  pag.  118.  t6)  HOpnsr  u.  Otto,  Zeitschr.  t  pbykioL  Ch.  7,  pag.  65. 
1 7)  HopPB*Si«UB,  W.  PsKYBR.  d.  Bltttkiystalle,  pag.  139.  18)  Wbvl  u.  v.  Ankkp,  Aich.  f.  (Anal.  11*} 
Pkysiol.  1880,  pag.  aa?.  19)  HoppipSeyua,  Handb.  d.  fdiyiiol.  u.  padkol.-«faem.  Analyte,  5.  Anfl^ 
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begriffen  ist.  Diese  wird  durch  die  rhythmischen  Zusammenziehungen  des  Herzens 
betvoigebracht,  welches  bei  den  höheren  Wirbelthieren  doppelt  ist;  aus  dem 
rechtttn  Heizen  strömt  das  Blnt  dmcli  ^e  LungeiuTterie  in  das  Cftpillarnets^  der 
Lange  tmd  hierauf  durch  die  Ijungenvene  in  das  ünke  Hen  surUck,  um  von 
hieraus  durch  die  Kdrperaiterien  in  die  Capillaren  des  ganzen  übrigen  Körpers 
zn  fliessen,  worauf  es  durch  die  Körpervenen  in  das  rechte  Hers  zurückkehrt 
und  den  Kreislauf  von  Neuem  beginnt.  An  den  verschiedenen  Punkten  seiner 
Bahn  hat  das  Blut  durchaus  nicht  überall  dieselbe  Beschaffenheit  vielmehr  zeigt 
es  ganz  bestimmte  Verschiedenheiten,  die  sich  am  aufflilligsten  swiscben  dem 
Blute»  welches  aus  den  Lungen  kommt  und  in  die  Körpexarterien  gdi^  und  dem- 
jenigen, welches  aus  den  Körpercapillaren  kommt  und  durch  die  Körpervenen 
nach  den  Lungen  fliesst,  bemerklich  machen.  Man  unterscheidet  desshalh 
arterielles  und  venöses  Blut.  Ersteres  ist  hellroth,  sauerstoffireich  und  kohlen- 
säurearm,  letzteres  dunkel-  bis  8cb?rarzroth,  sauerstoffarm  und  kohlensäurereich. 
Diese  Unterschiede  stehen  in  der  innigsten  Beziehung  zu  der  physiologischen 
Aüfgabe  des  Rlutes:  den  einzelnen  Organen  und  Geweben  des  Körpers  die 
Qothigen  Nährstoffe  und  freien  Sauerstoff  zumflihren  und  die  Produkte  des  Stof^ 
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wechseis  aus  denselben  fortzuschaffen.  Gewisse  Oigane,  besonders  Nieren  und 
Lunge,  haben  die  besondere  Aufgabe  das  Blut  von  diesen  Abfallstofien  ta  be> 
freien  und  ihm  neuen  Sauerstoff  zuzufllbren. 

Das  Blut  fUhlt  sich  klebrig  an;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  sein  spec. 
Gew.  schwankt  beim  Menschen  zwischen  1'045  und  1«075.  Sobald  das  Blut 
aus  dem  Körper  heranstritt,  fängt  es  an,  sich  in  eigenthümlicher  Weise  zu  ver- 
ändern, indem  rs  gerinnt;  es  gesteht  znnärlist  binnen  kurzer  Zeit,  einigen  ^T^nllten, 
zu  einer  zitternden  Gallerte,  welche  allmählich  fester  wird,  sich  zusammenzieht 
und  dabei  eine  farblose  bis  röthlich-gelbe,  klare  Flüsbigkeit  das  Blutserum,  aus- 
presst,  welches  über  der  festen,  rothen,  geronnenen  Masse  dem  Blutkuchen, 
steht.  Letzterer  zeigt  die  Form  des  Gefässes,  in  welchem  die  Gerinnung  vor  sich 
gegangen,  in  verjüngtem  Maassstabe.  Wird  dagegen  das  frisch  aus  der  Ader  ge- 
lassene Blut  mit  einem  festen  Körper,  einem  Glasstabe,  geschlagen  oder  gequirlt, 
so  bleibt  es  flüssig  und  roth,  während  sich  an  dem  Glasstabe  eine  geronnene 
Masse  das  Blutfibrin,  in  dicken  aufgequollenen,  nur  schwachröthlichen  Massen 
abaetxt  Das  rücksttndige  flüssige  lotheBlut  beaejchnet  man  ab  defibrinirtes 
Blnt  Im  Allgemeinen  gerinnt  das  Bhit  um  so  schneller,  je  veidQnnter  es  ist 
(2.  B.  nach  wiederholten  Aderlassen  oder  bei  Hydraemie)  und  je  reicher  an 
Sauerstoff  und  je  ärmer  an  Kohlensäure  es  ist  (arterielles  Blut  gerinnt  rasdier 
•  als  venöses).  KUhlt  man  das  Blut  unmittelbar  nach  dem  Austritte  aus  dem  Körper 
mö^chst  rasch  auf  0^  ab,  oder  fängt  man  es  in  conc.  Salzlösungen  auf,  so  ge- 
rinnt es  nichts  sondern  bleibt  flttssig  (s.  u.  Blutgerinnung). 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Blut  als  eine  nahezu  iari>lose  Flttasig> 
keit,  in  welcher  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  meist  gefiLrbter  fester  Be> 
standtheile  aufgeschwemmt  ist;  die  Gegenwart  derselben  kann  man  schon  mit 
blossem  Auge  wahrnehmen,  wenn  man  einen  an  einer  Glaswand  herabrinnenden 
Tropfen  defibrinirten  Blutes  betrachtet:  man  bemerkt  ein  eigenthlimliches  Flimmern, 
ähnlich  demjenigen  in  Flüssigkeiten,  welche  fein  kiystallinische  Niederschläge 
»uspendirt  enthalten.  Demgemäss  muss  zwischen  flüssigen,  bez.  gelösten  und 
festen,  nur  aufgeschwemmten  Bestandtheilen  des  Blutes  unterschieden  werden. 

I.  Aufcresch wemmte  morphotisrlie  Bestandtheile  des  Blutes.  Als 
solche  sind  gefunden  worden:  rothe  und  (irblose  oder  weisse  Blutkörperrhen, 
sowie  andere,  weniger  genau  bekannte  Kicmcnte,  welche  als  Körnerkugeln, 
Kornchenhaufen,  Haematoblasten,  Blutplättchen  u.  s.  w.  beschrieben  worden 
sind,  welche  aber  vcrmuthlich  nur  Umwandlungs-  oder  Zerfallsprodukte  der  weissen 
Korperchen  darstellen. 

1.  Die  rothen  Blutkörperchen  (Blutzellen,  Blutscheiben")  sind  beim 
Menschen  und  fast  allcu  Saugeliacreu  kleme  kreisrunde  Scheiben  mit  einer  cen- 
tralen Depression  auf  beiden  Seiten,  so  dass  der  Querschnitt  die  Form  einer 
Hantel  oder  eines  Biscuits  zeigt  Kreisförmigen  Umriss  haben  audi  die  Blut- 
körperchen der  Cydostomen;  dagegen  sind  diejenigen  des  Kameeis  und  des 
Lamas  unter  den  Säugern,  sowie  die  der  Vögel ,  Amphibien  und  der  meisten  Fische 
elliptische  Scheibchen.  Einen  Kern  besitzen  nur  die  Blutkörperchen  der  letzt* 
genannten  drei  V^rbelthierklassen,  nicht  die  des  Menschen  und  der  Säugethteie. 
Die  rothen  Blutkörperchen  sind  die  Träger  des  Blutfarbstoffes;  unter  dem  Mikro- 
skope erscheinen  sie  aber  nicht  roth,  sondern  gelblich  oder  grünlich,  erst  wenn 
mehrere  ttbereinanderliegen,  tritt  die  rothe  Farbe  auf.  Sie  sind  äusserst  dehnbar 
und  elastisdi,  sodass  sie  die  feinsten  Capillaren  in  Gestalt  von  Fäden  durch« 
wandern  können  und  hernach  vollkommen  ihre  alte  Gestalt  wieder  annehmen. 
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la  den  PrftiMurateii  ordnen  sie  aich  häufig  geldrollenartig  an.  Die  Grösse  dieser 
Getnlde  ist  ausserordentlich  gering;  beim  Menschen  ist  ihr  Durchmesser  im 
Mittel  SB  7*74}»  0«. »  0*00}  Millim),  ihre  Dicke»  1*90  (i  gefunden  worden,  und 
ihr  mititeres  Volum  hat  man  zu  etwa  0  000000072217  Cmm.,  ihre  Oberfläche 
zu  0^)001280  nMillim.  geschätzt  (Welker)  (2).  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Grösse  des  Durchmessers  der  Blutköiperchen  bei  verschiedenen  Thieren-  nach 
Welkes  (3): 


Krej^scbeibcnf orm  i 
niutkfltperchca  von 

I  >ufc1iin««wr| 

ElUptUcb«  Körperchen  ;  t.\nKer 

von  l>urcliinci.*eT 

kurxct 

1 

Lama  ..... 

8  0  fx 

40  ;x 

Katze  

<r5  a 

Taube  (alt  1 

U-7  ji. 

G-öfA 

K^piflch?n  •    •    •  • 

C-.9  -ii 

Taube  ('lüggcj  . 

I3  7ix 

7-8  {* 

Schaf   

13-9  |i 

80 1» 

Oege  (ah) .... 

41 

RtUM  Am^.  ... 

22-8  |i 

15-7 1* 

Ziflge  <8  Tage)  .  . 

5-4  {fc 

THtm  (fist,  .   ,  . 

29-8  pi 

19-6  ffc 

Mmehu  ßummtmt 

.  Prrtrut  <Mj^.      .  . 

58-2    57-9  fi 

.33-7- 35-6  f» 

Fttromyzon  mar!  . 

l.VOii.  1 

Stnlir  

13  4  |i 

10-4  |x 

11-7  |A 

Ltpido$iren  annut.  . 

4l-0|A 

Die  Anzahl  dieser  Gebilde  im  Blute  ist  ausserordentlich  gross;  sie  beträgt 
beim  Mensdien  etwa  5000000  in  1  Cmm.,  doch  sind  die  Zahlen  je  nach  Alter, 
Geschlecht,  Ernährungszustand,  I>ben8weise  etwas  schwankend,  und  bei  gewissen 
Krankhaten^  wie  Anaemie  und  Leukaemie,  kann  ihre  Anzahl  beträchtlich  dnken. 
Dieselbe  wird  bestimmt,  indem  man  ein  genau  gemessenes  kleines  Blutvolum 
mit  einer  genau  gemessenen  Menge  einer  Salzlösung  stark  verdünnt  und  mit 
dieser  Mischung  einen  genau  calibrirten  CapiUarraum  fUllt;  die  in  diesem  be- 
findlichen Körperchen  werden  sodann  unter  dem  Mikroskope  gezählt  [Welker, 
Malassez  (4)  Hav-ent  (5)  u.  AI  Unter  der  Annahme,  dass  1  Cmm.  menschliches 
Blut  im  Mittel  5000000  Körperchen  von  dem  oben  angegebenen  Volum  und 
Oberfläche  enthält,  ergiebt  sich  der  Gehalt  des  Blutes  an  Körperchen  zu  36  Vol.- 
Proc.  und  die  Gesammtoberfläche  aller  Körperchen  in  1  Cmm.  rw  640  □  Millim. 
(Welker).  Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  welche  ungeheure  Fläche  diese  Gebilde 
den  auf  sie  wirkenden  Gasen  darbieten. 

Gegen  äussere  Einflüsse  zeigen  die  Blutkür])erchen  nur  eine  geringe  Resistenz. 
Lässt  man  elektrische  Kntladungsschläge  durch  Blut  hindurchgehen,  so  wird 
dasselbe  allmählig  lackfarben;  die  Körperchen  bekommen  dabei  zunächst  einen 
gekerbten  Rand,  werden  rosettcnfcirmip,  dann  maulbeerförmir',  nehmen  hierauf 
unter  Verschmärhtigung  der  Zarken  mehr  die  Form  eines  Stc  b  i]  fels  an,  ziehen 
dann  die  Zacken  ein  und  gehen  in  eine  gefärbte  Kugel  über,  weiche  allmählig 
verblasst  und  einen  schwach  üchtbrechenden,  ungefärbten  Rest  hinterlässt 
(Rollett)  (6).  Dieser  wird  als  das  Stroma  der  Blutkörperchen  l)e/.eichnet;  er 
hinterbleibt  auch  zunächst,  wenn  die  Körperchen  durch  öfteres  Gefrieren  und 
Wiederaufthauenlassen  zerstört  werden,  zerfallt  aber  bei  längerer  Einwirkung  der 
elektrischen  Schläge  wie  des  Temperaturwechsels  in  immer  klenicic  Bruciistiicke 
und  verschwindet  zuletzt  ganz.  Während  dieser  Zerstörungsproccsse  löst  sich 
der  Farbstoff  der  Körperchen  in  der  Blutflüssigkeit  auf,  das  Blut  wird  dunkler 
und  durchscheinend,  lackfarben.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  das  Blut  durch 
Zusatz  verschiedener  Stoffe,  wie  Wasser,  Aeäier,  gepulverte  Salze,  Galle  oder 
gallensaure  Alkalien;  die  Stromata  quellen  dabei  in  solchem  Grade  auf,  dass  sie 
durchsichtig  und  desshalb  in  der  dunkelrothen  Flüssigkeit  unsichtbar  weiden. 
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Fttg^  man  aber  dieser  ein  paar  Tropfen  einer  starte  verdünnten  Säure  zu,  so 
schrumpfen  sie  wieder  auf  ihr  früheres  Volum  und  scheiden  sich  als  flockiger 
Niederschlag  ab.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  L.  Wooldudgs  (7)  folgendes 
Vorjahren  zur  Darstellung  des  Stromas  in  grösserer  Menge.  Frisches  defibriniztes 
Blut  wird  centrifugirt  und  der  rothe  Körperchenbrei  so  oft  mit  2(  NaCl-Lösung  auf 
der  Centrifuge  ausgewaschen,  bis  das  Senim  entfernt  ist.  Hierauf  wird  er  mit 
5 — 6  Vol.  Wasser  vermischt,  und  soviel  reiner,  alkohol-  und  säurefreier  Aether 
zugesetzt,  bis  die  Mischung  ganz  durchsichtig  geworden  ist;  alsdann  wird  sie  noch 
so  lange  ^ centrifugirt,  bis  sich  keine  Leukocyten  (s.  u.)  mehr  daraus  absetzen. 
Zu  der  nun  erst  vollkommen  klaren  Flüssigkeit  fügt  man  solange  tropfenweise 
eine  \^  T.ösung  vor.  saurem  schwefelsaurem  Natron  hinzu,  bis  sie  ähnlich  trübe 
erscheint  wie  frisches  Blut;  die  Stromata  hallen  sich  rasch  ^usnmmen,  senken 
sich  und  können  nun  abhitrirt  und  auf  dem  Filter  ausgewaschen  werden  Unter 
dem  Mikroskope  zeigen  sie  noch  die  Form  der  Blutkörperchen,  sie  haben  aber 
das  Vermögen  in  reinem  oder  ne^herhaltigem  Wasser  zu  quellen  verloren.  Frisch 
dargestellt  sind  sie  in  Ü-2j^  Salzsäure  vollkommen  löslich;  bei  längerem  Aulbc- 
wahren  unter  Wasser  in  einem  kalten  Räume,  wird  ein  Theil  des  Stromas  unlös- 
lich in  der  Säure  und  verhält  sich  dajin  il-nlu  h  dem  Nuclein.  In  der  Regel  ist 
das  Stroma  nicht  absolut  iarl)'os,  sondern  eiilliali  eine  Spur  Hämoglobin,  welche 
sich  nicht  auswaschen  lässt.  Als  Bestandtheile  desselben  fand  Wooldridge: 
Cholesterin,  Lecithin,  Paraglobulin  und  eine  Art  Nucleoalbumin,  zuweilen  auch 
Spuren  von  iCalk  und  Eisen.  Hoi^fc-Sevlkr  (8)  hatte  früher  ebenfalls  Gholestenn, 
Protagon  (bez.  Lecithin)  und  Albuminkörper  gefunden. 

Mit  dem  Stroma  steht  der  Blutfarbstoff  das  Hämoglobin  (9)  auch  Hft- 
matoglobulin  oder  Hämatocrystallin  genannt)  vielleicht  in  lockerer  chemischer 
Verbindung,  da  er  durch  die  Blutflüssigkeit  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
aus  den  Körperchen  ausgezogen  wird,  sondern  nur,  wenn  diese  eine  Quellung 
oder  Zersetzung  erleiden.  Das  Hämoglobin  ist  ausgezeichnet  durch  sein  Ver* 
mögen  mit  Gasen,  besonders  Sauerstoff,  eigenthümlkhe,  lockere  Verbindungen 
zu  bilden,  welche  zum  Theil  leicht  und  schön  kzystalUsiien.  Zur  Darstellung 
der  Sauerstoffverbindung,  des  sogen.  Oxyhämoglobins,  benutzt  man  am  besten 
Pferde-  oder  Hundeblut,  dessen  Körperchen  man  nach  dem  Defibriniren  sich  ab- 
setzen lässt  und  dann  durch  öfteres  Decantiren  mit  0-5  — 2|f  NaCl-LÖsnng  vom 
Serum  befreit,  wobei  eine  Centrifuge  die  besten  Dienste  lebtet.  Der  gewaschene 
Blutkörperchenbrei  wird  sodann  mit  etwas  Wasser  und  soviel  reinem  (alkohol- 
und  säurefreiem)  Aether  versetzt,  bis  eine  klare  rothe  Lösung  entstanden  ist, 
welche  man  zweckmässig  noch  so  lange  centrifugirt,  bis  sich  keine  Leukocyten 
mehr  daraus  absetzen.  Dann  külilt  Tnnn  die  völlig  klare  Lösung  auf  0^  ab,  und 
setzt,  falls  nicht  direkt  Krystailisation  emtritt,  \  Vol.  remen,  auf  0"  abgekühlten 
Alkohol  in  ganz  kleinen  Mengen  unter  gutem  Umrühren  hinzu,  schüttelt  noch 
mit  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgas,  und  lässt  24—48  Stunden  bei  —  5 
bis  —  10°  stehen.  War  die  Lösung  einigermasscn  conceninri,  so  gesteht  sie 
fast  ganz  zu  einer  glitzernden  Krj'stallmasse.  Die  Krystalle  werden  abfiltrirt,  mit 
kleinen  Mengen  eiskalten  Wassers  gewaschen,  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
möglichst  wenig  Wasser  von  20 — 30°  durch  Abkühlen  und  Versetzen  mit  j  Vol. 
Alkohol  gereinigt;  schliesslich  trocknet  man  sie  unter  0°  über  conc.  Schwefel- 
säure. Grosse  Verluste  sind  indessen  bei  diesem  Verfahren  unvermeidlich,  da 
sich  beim  Wiederauflösen  der  Krystalle  in  lauem  Wasser  stets  ein  Theil  derselben 
zersetzt  (10).    Nicht  alle  Blutarten  eignen  sich  gleich  gut  zur  Darstellung  der 
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Kiystelle;  am  leichtesten  krystalfisiren  Meetschweiiichen»,  Eiehhörndaen^  Ratten», 
Hönde-,  Pferde*  und  Katasenbtut,  weniger  leicht  Menschen-,  Schaf-  und  Kaninchen- 
Uni,  noch  schwieriger  Schweine-^  Rinder-  und  Froschblut.  Ausser  im  Blute  der 
Wirbelthiere  findet  sich  das  Hämoglobin  auch  in  den  rothen  Muskeln  derselben, 
sowie  auch  bei  einigen  Wirbellosen,  z.  B.  Lttmbrifus,  Opktat/is» 

.Die  Krystalle  des  Oiqrhämoglobins  zeigen  je  nach  der  Blutart,  der  sie  ent- 
stammen, gewisse  Verschiedenheiten  in  ihrer  Form  nnd  in  Wassergehalt;  meist 
abd  sie  prismatisch  oder  nadeiförmig,  bei  Meerschweinchen  und  Ratten  dagegen 
rhombische  Tetra^er  (ii)  und  nur  beim  Eichhörnchen  hexiigonale  Tafeln,  alle 
aber  sind  pleochromattsch.  Der  Gehalt  an  Kiystallwasser  beträgt  3-~9-4f, 
welches  beim  Erhitzen  der  untet  0°  getrockneten  Kr>stalle  auf  110°  ohne  Zer- 
setzung derselben  entweicht  In  Wasser  sind  die  Krystalle  verschiedener  Her- 
konft  mgleich  löslich;  diejenigen  aus  GSnseblut  lösen  sk-h  sehr  leicht,  schwerer 
die  aus  Pferdeblut,  noch  schwerer  die  aus  Hunde-  und  Eichhömchenblut  und 
am  schwierigsten  die  aus  Ratten-  und  Meersrhweinchenblut.  In  der  Kälte  werden 
sie  durch  wenig  Alkohol  unverändert  aus  i:  ren  Lösungen  ausgefallt,  durch  starken 
Alkohol  werden  sie  nber  zerset/t,  eben^^o  durch  Korljen  mit  Wasser.  Has  Hämo- 
globin ist  durch  seinen  Gehalt  an  h,isen  ausgezeichnet,  welches  in  organi^cher 
Verbindung  darin  enthalten  ist,  d.  h.  durch  die  gewöhnlichen  Reagcniien  nicht 
unmittelbar  nachgewiesen  werden  kann,  aber  beim  Verbrennen  der  Krystalle 
als  rothe  Asche  (Kisenoxyd)  zurückbleibt.  Die  procentische  Zusammensetztmg 
der  Krystalle  verschiedenen  Ursprungs  wurde  fast  identisch  gefunden;  für  Hundc- 
blutkrystalle  z.  B.;  C:53h:)}{;  H:7-32}?;  N:lfM7V,  S:0.39|{;  Fe:U-438; 
0:21*848  (in  Mittel)  (12).  Üb  die  Krystalle  verschiedener  Herkunft  als  chemisch 
idoitisch  anzusehen  sind,  ist  mindestens  zweifelhaft;  die  bedeutenden  Unterschiede 
InnaicbtliGh  der  Form  und  der  LösHchkeit  deuten  vielmehr  auf  die  Existenz 
verschiedener  Hftmoglobine  hin. 

Schon  oben  wurde  darauf  hingennesen,  dass  das  Hämoglobin  sich  mit  Gasen 
ni  verbinden  vermag^  und  die  beschriebenen  Krystalle  sind  denn  auch  Sauer- 
stoff- oder  Oxyhimc^lobin.  Wird  die  wässrige  Lösung  desselben  ins  Vacuum 
gebracht  oder  ein  Wasserstolistrom  durch  dieselbe  hindurchgeleitet,  so  entweicht 
der  nur  lose  gebundene  Sauerstoff  und  es  hinterbleibt  eine  Lösung  von  reinem 
Hämoglobin.  Dieses  ist  auch  Iciystallisirbar,  doch  nur  schwierig  (Roixett, 
KOhne]^;  lässt  man  Blut  in  einer  xugeschmobenen  Glasröhre  faulen  (wodurch  die 
Eiweisskörper  zerstört,  das  Oxyhämoglobin  aber  nur  in  Hämoglobin  verwandelt 
wird),  so  erhielt  man  eine  dunkelpurpume  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Eintrocknen 
dttmuer  Schichten  Krystalle  von  Hämoglobin  anschiessen  (13).  Auch  durch  ge* 
wisse  Reductionsmittel,  wie  Schwefelammonium,  weinsaurcs  Eisenojg^dulammon  etc. 
wird  Oxyhämoglobin  in  wässriger  Lösung  in  Hämoglobin  umgewandelt.  1  Grm. 
des  letzteren  vermag  nach  den  neuesten,  genauesten  Bestimmungen  I  KJ  Cr.  Sauer- 
stoff (bei  0"  imd  1  Meter  Hg-Druck  (14)  zu  binden,  nach  älteren  1-366  Cc.  (15). 
Diese  Fähigkeit  des  Hämoglobins  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  ist  von  der 
höchsten  physiologischen  Bedeutung,  da  auf  derselben  die  Umwandlun'^  des 
venösen  Blutes  in  arterielles  und  der  Transport  von  atmosphärischem  Sauerstoff 
in  die  Gewebe  und  Organe  des  tliicrischen  Organismus  beruht. 

Ausser  dem  Oxyhamoi^dobin  existirt  noch  eine  andere  Verbindung  des  Hämo- 
globins mit  Sauerstoff  rlas  Niethämoglobin,  welches  bei  der  Einwirkung  ge- 
wisiser  Oxydationsmittel,  wie  l'erridcyankulium,  Chamäleon  etc.,  auf  Hämoglobin 
entsteht    Dasselbe  (vom  Schwein)  Itrystallisirt  in  rehfarbenen,  mikroskopischen 
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Nadeln  und  Prismen,  ist  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich,  kann  nicht  durch 
blosses  Auspumpen,  wohl  aber  durch  Fäulniss  in  Hämoglobin  übcrgeftihrt  werden 
(16).  Ob  das  Methämoglobin  mehr  oder  weniger  Sauerstofif  entliält  als  das 
Oxyhämoglobin  ist  noch  nicht  entschieden. 

Mit  Kohlenoxyd  vereinigt  sich  Hämoglobin  sehr  leicht  zu  Kohlen  oxyd- 
hämoglobin  (17),  welches  auch  entsteht,  wenn  man  das  genannte  Gas  durch 
eine  Lösung  von  Oxyhämoglobin  hindurchleitet,  wobei  der  Sauerstoff  ausgetrieben 
wird.  Es  bildet  bläulichrothe  Krystallc,  die  etwas  schwerer  löslich  sind  als  die 
ilc.>>  Oxyhämoglobin s.  Durch  Reduction^nuitel  wird  das  Kohltnuxydhämoglobin 
nicht  verändert,  daher  behält  mit  Kohlenoxyd  vergiftetes  und  dadurch  hellroth 
gewordenes  Blut  beim  Faulen  seine  helle  Farbe;  gegen  Oxydationsmittel 
(Chan^eon,  chlonmures  Kali,  Jodjodlcalium)  ist  es  iddentands&higer  als  Oxjr- 
liämoglobin  (18). 

Femer  verbindet  sich  Hämoglobin  mit  Stickoxyd,  Acetylen,  Cyanvasserstotf, 
und  zwar  nimmt  1  Grm.  desselben  von  allen  iUes«i  Gasen  stets  dasselbe  Volum 
wie  von  SaVierstoff  auf. 

Das  Hämoglobin  zeigt  schwadi  saure  Eigenschaften;  es  vermag  im  Vacuum 
kohlensaure  Alkalien  zu  zersetzen.   In  Folge  dessen  entweicht  im  Vacuum  nicht 
nur  die  locker  gebundene  oder  sogpn.  auspumpbare  Kohlensäure  des  Serams  aus 
.  dem  ganzen  Blut,  sondern  die  Gesamtmenge  derselben,  indem  sich  das  Hämo» 
globin  der  Körperchen  in  der  Flüssigkeit  löst. 

Durch  Erhitzen  seiner  wässrigen  Lösung  für  sich  und  besonders  mit  Säuren 
oder  Alkalien  wird  das  Oxyhämoglobin  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Eiweiss- 
Stoffen  (Acidalbumin«!,  bez.  Albuminaten)  und  einen  eisenhaltigen  Farbstoff,  dem 
Hämatin;  ausserdem  entstehen  geringe  Mengen  von  Ameisensäure,  Buttersäure 
und  Kohlensäure.  Das  Hämatin  entsteht  indessen  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Biutlarbstoft",  sondern  aus  saucrstofTfrcicm  Hämoglobin  wird  durch  Sänre'.^irknng 
zunächst  ein  mit  jjurpurrother  }-arbe  losUcher  Körper,  das  Häm  ocli  ro  m  o  gen, 
gebildet,  welches  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  in  Hämatin  übergeht,  bei  Abwesen- 
heit desselben  unter  weiterer  Säurewirkung  aber  in  eisenfreies  Hämatopor- 
phyrin  (19).  Zur  Darstellung  des  Hämatins  bereitet  man  sich  zweckmässig  erst 
■  die  Verbindung  desselben  mit  Salzsäure,  das  sogen.  Hämin,  indem  man  dehbri- 
nirte.s  l^lut  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer  Mischung  von  1  Vol.  gesättigter 
Kochsaklbsung  und  10—20  Vol.  Wasser  versetzt,  die  nach  24  Stunden  abgesetzten 
Körperchen  mit  Wasser  in  einen  Kolben  bringt,  mit  dem  halben  Volum  Aether 
schüttelt,  den  Aether  abhebt,  die  wässrige  Blut&rbstofflösung  filtrirt  und  in 
flachen  Schalen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Syrup  verdunstet  D^er  wird 
sodann  mit  10 — 20  Vol.  Eisessig  vermischt  und  ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  Häminkry stalle  abscheiden;  das  Ganze  wird  sodann 
mit  dem  mefarfochen  Vol.  Wasser  verdünnt  und  absitzen  gelassen.  Der  Kiystall- 
brei  wird  zur  möglichst  vollständigen  Reinigung  erst  mit  Wasser  gewaschen,  dann 
mit  starker  Essigsäure  ausgekocht,  bis  alles  Eiweiss  daraus  gelöst  ist,  wieder  mit 
Wasser  decantirt,  dann  filtrirt  und  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Weiden 
diese  Kiystalle  in  äusserst  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  die  filtxirte  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  so  filllt  Hämatin  als  brauner,  flockiger  Nieder- 
schlag aus,  der  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  dann  getrocknet 
wird  (zuletzt  bei  120— 150°)  (20).  So  dargestelltes  Hämadn  ist  blauschwara, 
lebhaft  metallglänzend,  aber  nicht  erkennbar  krystallinisch ;  zerrieben  giebt  es 
ein  braunes  Pulver.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  erst  oberhalb  l^**  ohne  zu 
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sduneken  trater  Entwickelung  von  Blausäure  und  Hinteritssung  einer  Asche- von 
Eisecoxyd  (12-6^).  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  Oilorofonn  ist  Hämatin 
ganz  unlteÜch,  ein  wenig  dagegen  in  Eisessig;  von  wässrigen  Säuren  wird  es 
gar  nicht,  von  alkoholischen  etwas  gelöst,  mit  grösster  Leichtigkeit  dagegen  von 
ätsenden  und  kohleusanren  Alkalien  und  selbst  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Kali.  Diese  alkalischen  Lösungen  sind  schön  roth,  in  dünnen 
Sdnditen  oUvengrün,  die  sauren  dagegen  braun.  Gegen  Alkalien  ist  Hämatin 
sehr  beständig,  etwas  gegen  concentrirte  Salzsäure;  von  verdflnnter  Salpetersäure 
wird  es  beim  Kochen  langsam  angegriffen,  schnell  von  Chlor  in  alkalischer 
Lösung,  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Abspaltung  von  Eisen 
in  einen  rothen  Farbstoff  (Hämatoporphyrin)  umgewandelt.  Die  Zusammensetzung 
des  Haematins  entspricht  der  Formel  CggHjoNjjFejOjo;  mit  Salzsäure  verbindet 
es  sich  unter  gewissen  Umständen  zu  Hämin:  CggHy^jNgFe^Oj  q  -h  2TTC!.  Dieses 
bildet  ein  blausrhwarzes,  seideglänzendes,  aus  lauter  mikroskopischen,  braun  darch- 
sichtipen,  flachen  rhombischen  Prismen  bestehendes  Krystallpulver;  nach  Hogves 
sind  die  Krystalle  aber  wahrscheinlich  triklinisch  und  stets  von  derselben  Form, 
gleichgültig,  in  welchen  Formen  das  zur  Darstelluti2  verwandte  Hämoglobin 
krystalHsirt  (21).  In  Wasser  ist  es  völlig  unlöslich,  kaum  löslich  in  hcissem 
Alkohol  oder  Aether,  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien:  aus 
letzteren  Lösungen  fallt  Salpetersäure  Hauiatin  aus,  und  in  der  Mutterlauge 
kann  dann  das  Chlor  durch  Silber  bestimmt  werden.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entwickelt  das  Hämin  Salzsäure,  es  ist  also  eine  salzartige  Verbindung 
von  Hämatin  mit  Salzsäure. 

Das  Humatin  vermag  sich  auch  mit  den  alkalischen  Erden  zu  braunen,  un- 
IQalicben  Verbindungen  zu  vereinigen.  Von  besonderem  Interesse  ist  der 
Zusammenhang  des  Hämatins  mit  dem  Bilirubin  und  dem  Urobilin,  den  Färb« 
Stoffen  der  Galle  und  des  Harns:  derselbe  ist  zwar  noch  nicht  vollkommen  klar 
gelegt,  da  es  noch  nicht  gelungen  isl^  Bilirubin  aus  Hämatin  darzustellen,  aber 
er  ist  ganz  unzweifelhaft  erwiesen,  da  sowohl  Hämatin  (und  Hämochromogen) 
als  auch  Bilirubin  durch  Behandlung  mit  starken  Reductionsmitteln,  wie  Zinn  und 
Salzsäure,  leicht  in  Hydrobilirubin  bez.  Urobilin  umgewandelt  werden  (aa).  Ein 
weiterer  Beweis  daftir  liegt  in  der  Identität  der  sogen.  Hämatoidinkrystalle 
(welche  sich  überall  in  alten  Blutextravasaten  finden)  mit  dem  Bilirubin. 

Das  Hämoglobin  und  seine  Derivate  sind  durch  ihr  spectroskopisches  Ver- 
halten angezeichnet^  indem  alle  diese  Körper  sehr  charakteristische  Absorptions- 
spectren  zeigen,  an  denen  sie  leicht  und  mit  Sicherheit  erkannt  werden  können. 
Concentrirte  Lösungen  lassen  häufig  gar  kein  Licht  durch,  dagegen  treten  die 
charakteristischen  Absorptionsstreifen  noch  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  deut- 
lich hervor  (s.  a.  VAi.FNTfN,  Zeitschr.  f.  Biol.  t8,  173). 

Ox  vh  ämoglobin  lässt  in  ]^  Lösung  in  einer  Schicht  von  1  Centim.  nur 
rothes  Licht  um  C  herum  durch;  verdünnt  man  nun  allmählich,  so  wird  der  rothe 
Streifen  breiter,  und  bei  etwa  0-85^  tritt  unines  Licht  zwischen  E  und  auf; 
bei  0"65  }f  spaltet  sich  der  brtile  Absorptionsstreifen  /\visrl,L>n  7^  und  d  in  zwei, 
welche  bei  steigender  \'crdünnung  immer  schuiäler  werden,  indem  sich  der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  verbreitert;  gleichzeitig  hellt  sich  das  Spectrum 
nach  dem  violetten  Ende  zu  immer  melir  auf,  bis  endlich  bei  Cuncentrationen 
von  O'Ol — 0*003  8^  nur  noch  der  Streifen  bei  D  zu  sehen  ist.  Derselbe  berührt 
diese  Linie  bei  0  4^  und  überdeckt  sie  bei  steigender  Concentration. 

Hämoglobin  lässt  auch  in  1(  I^sung  einen  schmalen  Streifen  grünes 
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licht  bei  F  durch;  bd  sunehmender  VetdAnnung  tritt  aber  nur  ein  Absoiption»- 
streifen  auf,  welcher  dem  Raum  zwischen  den  beiden  Streifen  des  OiqrbSiiio» 
globins  entspricht. 

Methämoj^lobin  zeigt  in  alkalischer  I^ösung  3  Streifen,  einen  schmalen  in 
Roth  und  zwei  breitere»  welche  in  ihrer  Lage  fast  vollkommen  mit  den  Oiyhämo* 

globinstreifen  übereinstimmen. 

Koh lenoxydhämoglobin  giebt  zwei  Streifen,  welche  genau  dieselbe  Lage 
haben,  wie  die  Oa^hämoglobin streifen,  aber  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammonium  oder  anderen  Reductionsmitteln  nicht  zum  Verschwinden  ^bracht 
werden  können. 

Häm  ocliromogcn  zeigt  in  gentigen(1  verdiinnten  alkalischen  T  ösimgen 
einen  tiefsch'A-ar.'en  Streifen  /wischen  D  und  H,  und  einen  zweiten,  nicht  so 
dunklen  und  bei  steigender  Verdünnung  früher  verschwindenden  zwischen  ß 
und  b,  und  diese  Unten  mit  den  Riindern  uberdeckend. 

Humatin  giebt,  je  nachdem  es  in  Alkalien  oder  Säuren  gelöst  ist,  ver- 
schiedene Spectren.  In  erstcrer  Lösung  ist  nur  ein  einziger  Streifen  zwischen 
C  und  D,  n.ihc  an  letzterem,  zu  sehen,  in  (oxal  )  saurer,  alkoholischer  Losung 
aber  vier:    ein  scharfer,    etwa   in   der  Mitte  zwischen   C  und  ein  sehr 

zarter  nahe  an  D  (auf  der  Seite  nach  E  hin),  ein  dritter  breiterer  nahe  an  E 
und  ein  vierter  breitester  bei  F  (letztere  beide  auf  der  Seite  nach  D  hin). 
Werden  alkalische  Hämatinlösungen  mit  reducirenden  Substanzen  behandelt,  so 
treten  an  Stelle  des  einen  Streifens,  der  verschwindet,  zwei  neue  auf:  einer  etwa 
in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  und  ein  schwächerer  zwischen  E  und  beide 
Linien  mit  seinen  RAndem  bedeckend.  Dieses  Spectrum  wird  als  dasjenige  des 
reducirten  Hämatins  bezeichnet;  durch  Schtttteln  mit  Luft  geht  es  wieder 
in  das  des  Hämatins  über. 

In  allen  beschriebenen  Spectren  ist  besonders  das  violette  Ende  etwas  ver- 
kürzt, um  so  mehr,  je  grösser  die  Concentration  der  untersuchten  Lösung;  das 
rothe  dagegen  nur  sehr  wenig  (23). 

Der  Gehalt  des  Blutes  an  Hämoglobin  schwankt  etwas  je  nach  Alter  und 
Geschlecht.  Am  reichsten  daran  ist  das  Blut  der  Neugeborenen;  setzt  man  dessen 
relativen  Farbstoffgehalt  =  100,  so  ist  der  des  Blutes  von  \  bis  5  Jahren  =  56; 
5— lä  Jahren  =  58;  15—25  Jahren  =  64;  55—45  Jahren  72;  45—60  Jahren 
=  63  (24).  Das  Blut  der  Männer  ist  auch  durchschnittlich  etwas  farbstoffreicher 
als  dasjenige  der  Frauen;  100  Grm.  Blut  von  gesunden  Männern  enthält  15  09 
bis  15*07  Crrm  ffimoglobin,  von  gesunden  Krauen:  11-57—  13*69  Grm.,  von 
schwangeren  Frauen:  8-Sl  — 11-67  Grm.  (25).  Innerhalb  des  Gefässsystems  ist 
der  Hämoglubingehalt  des  Blutes  zu  gleichen  Zeiten  und  unter  gleichen  Be- 
dingungen an  allen  Punkten  dersen)e.  Die  angeführten  Zahlen  lassen  erkennen, 
dass  die  Grenzen,  zwischen  denen  der  Hamoglobingehalt  verschiedener  gesunder 
Individuen  schwankt,  nicht  sehr  weite  sind;  bei  gewissen  Krankheiten  jedoch, 
besonders  Chlorose,  Anämie,  Leukämie,  kunn  (u  rselbe  sehr  bedeutend,  bis  auf 
\  des  normalen,  sinken  bei  gleichzeitiger  starker  Abnahme  der  Anzaiil  der  ruthen 
Körperchen. 

3.  Die  weissen  oder  farblosen  Blutkörperchen,  Leucocyten  sind  be> 
wegungsfähige  Zellen,  welche  einen  oder  mehrere  Kerne  besitzen,  und  mit  den 
weissen  Lymph-  und  Eiterzellen  identisch  sind.  Sie  kommen  von  verschiedener 
Grösse  und  Form  vor  (26),  und  es  ist  höchst  wahrscheinlich*  dass  die  neuen 
Formelemente,  welche  von  verschiedenen  Forschem  in  der  letzten  Zeit  im  Blute 
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gefbiukn  wofden,  nur  Urowandlungs-  oder  ZerfallspTodokte  der  bereits  bekannten 
eigentlicben  Leukoqrten  sind  (27).  Ihre  Anzahl  im  normalen  Blute  ist  jedenfalls 
sehr  viel  mal  geringer,  als  die  der  rothen  Rörperchen,  aber  aus  weiter  unten  su 
erwlUinenden  Gründen  noch  nicht  genau  bekannt,  (nach  Malassez  schwankt  das 
Veihiltniss  derselben  zu  den  rothen  Körperchen  bei  gesunden  Personen  zwischen 
1:1350  und  l:6dO);  bei  gewissen  Krankheiten,  besonders  lienaler  Leukämie,  ist 
ihre  Menge  dagegen  so  bedeutend  vermehrt,  bei  gleichzeitiger  Verminderung  der 
rothen  Körperchen,  dass  das  Blut  eine  hellere  Farbe  erhMlL  Ueber  ihre  chemischen 
Bestaodtheile  ist  vorläufig  noch  wenig  bekannt  Vermischt  man  Peptonblut 
(s.  u.  Gerinnung)  unmittelbar  nach  dem  Austritte  aus  der  Ader  mit  dem  gleichen 
Volumen  halbgesättigter  Bittersalzlösung,  macht  es  dann  mit  Aetl.er  lackfarbig 
und  centrifugirt  nun,  so  setzen  sich  die  Leukocyten  als  eine  weisse  Scheibe  am 
Boden  des  Gefasses  ab,  welche  aus  Kernen,  zerbröckeltem  Protoplasma  und  im- 
(leutlirhen  Fasern  besteht  (Wf)nr.r)Rir)r;E).  Sie  lösen  sich  in  verdünnten  Alkalien, 
nicht  aber  in  0'2^  Salzsäure,  in  Kochsalz  ofler  schwefelsaurer  Ma-jnesia;  Pc-psin 
verdaut  nur  sehr  langsam  einen  Theil  (hvr.n;  Alkohol  und  Aethcr  entziehen 
Lecithin  und  Cholesterin  (28).  Ausserdem  enthalten  sie  Eiweisskörper  und 
Nudein  (29),  sowie  Cilykogcn  (30). 

Blutgerinnung.  Die  Leukocyten  sind  atisserordentlirli  Iciclit  veränderHche 
Gebilde,  welche  wahrscheinlich  hchon  vi/am  innerhalb  lies  Kreislaufs  fort- 

während zu  Grunde  gehen;  hat  das  Blut  einmal  den  ( Jn^anisnuis  verlassen,  so 
zerfallen  sie  bis  auf  eine  geringe  Aiuahl  und  die  l  olgcn  äussern  sich  in  der 
Gerinnung  des  Blutes.  Verfolgt  man  dieselbe  mikroskopisch,  so  sieht  man  die 
Leukocyten  ihre  Form  verändern,  zu  Kömermassen  werden,  von  denen  aus  sich 
ein  Netzwerk  feinster  Fäden  durch  die  Flüssigkeit  erstreckt,  und  schliesslich 
bleiben  nur  diese  Fäden  mit  einigen  wenigen  eingeschlossenen  Körnern  zurück, 
während  die  meisten  der  letzteren  verschwinden.  Geht  schon  aus  dieser  Beob* 
achtnng  deutlich  hervor,  dass  die  Leukocyten  bei  der  Blutgerinnung  stark  be- 
theiligt sind,  so  finden  sich  weitere  Stützen  bez.  Beweise  dafür  in  folgenden 
Thatsachen.  Die  Anzahl  der  I^eukocyten  im  ganzen  Blute  ist  stets  viel  bedeuten- 
der, als  im  defibrinirten;  in  11  Versuchen  wurde  der  Verlust  an  Leukoqrten 
während  der  Gerinnung  zu  Tl'Sf  im  Mittel  gefunden  (31).  Die  Produkte  dieses 
Zerfalls  sind  nach  Alex.  ScfunoT  einerseits  das  Gerinnungssubstrat  (Fibrinogen 
und  Paraglobulin,  s.  Eiweisskötper)  und  andrerseits  das  Fibrinferment  (32).  Das 
Gerinnungssubstrat  ist  auch  bereits  im  circulirenden  Blute  enthalten,  nicht  aber 
unter  normalen  Verhältnissen  das  Fibrinferment,  dessen  Anwesenheit  nothwendige 
Bedingung  für  den  Vorgang  der  Gerinnung  d.  h.  der  Umwandlung  und  Ver« 
cinigung  von  Fibrinogen  und  Paraglobulin  zu  Fibrin,  ist.  Die  Menge  des  letzteren 
wächst  in  geradem  Verhältni'^sc  mit  der  Menge  des  Fibrinogens  und  (nach  Schmidt) 
des  Paraglobulins,  doch  bleibt  von  letzterem  immer  ein  Thci!  unverändert  in  der 
Flüssigkeit  gelöst.  Während  des  ijliysioKjf^iscl  en  Zerfalls  der  Leukocyten  inner- 
halb der  Blutbahn  wird  wahrscheinli(  Ii  auch  Ferment  gebildet,  allein  sofort  wieder 
vernichtet;  injit  irt  man  eine  Fernienthisung  direkt  in  eine  Vene,  so  tritt  nur  bei 
verhältnissmässig  grossen  Mengen  unmittelbar  Gerinnung  des  Blutes  und  in  Folge 
dessen  der  Tod  ein,  geringere  Mengen  kommen  gar  nicht  zur  Wirkung  und  ver- 
schwinden binnen  kurzer  Zeit  aus  dem  Blute  Wahrend  der  spontanen  Ge- 
rinnung des  Blutes  ausserhalb  des  Körpers  werden  rasch  grosse  Mengen  I'crment 
gebildet;  dieselben  bleiben  zum  grössten  Theile  in  der  Flüssigkeit,  dem  Serum, 
geUtat   FUlt  man  dieses  mit  absolutem  Alkohol  und  lässt  den  Nicderscldag 
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mehrere  Wochen  bis  Monate  (um  das  Eiweiss  mögHchst  vollständig  unlöslich  zu 
machen)  unter  Alkohol  stehen,  filtrirt  ihn  ab  und  trocknet  ihn  an  der  Luft,  so 
kann  man  durdi  viertelstündiges  Behandeln  desselben  mit  Wasser  und  Filtriien 
eine  sehr  wirl^same  Fermentldsang  erhalten  (A.  Schmidt). 

Dieser  Zerfall  der  Leukocyten  kann  unter  gewissen  Bedingungen  zwar  nicht 
vollständig  verhindert  aber  doch  beträchtlich  versögeit  werden,  sodass  die  Flässig> 
keit  nicht  gerinnt  In  dieser  Weise  wirkt  miiglichst  schnelles  Abkühlen  des  aus 
der  Ader  kommenden  Blutes  auf  0%  oder  Vermischen  desselben  mit  conc.  Lösungen 
von  Neutralsalzen  (am  besten  2Sproc.  schwefelsaure  Magnesialösung),  oder  In> 
jection  gewisser  Stoffe  in  den  Kreislauf.  Lässt  man  ^uf  0"  gekühltes  Blut  einige 
Stunden  bei  dieser  Temperatur  stehen,  so  senken  sich  allmählich  die  rofben  und 
weissen  Kdrperchen  (k^^'^re  zuletzt)  und  über  denselben  steht  eine  farblose 
oder  gelbliche  klare  Flüssigkeit,  das  Plasma;  aus  dem  mit  Salzlösungen  ver* 
mischten  Blute  erhält  man  ebenso  das  sogen.  Salzplasma.  Lässt  man  das  Plasma 
sich  auf  Zimmertemperatur  erwärmen,  so  gerinnt  es  nur  äusserst  langsam,  schnell 
dagegen  auf  Zusatz  einer  Fibrinlermentlösung,  oder  von  Serum,  oder  noch  besser 
von  defibrinirtem  Blute.  Salzplasma  gerinnt  unter  diesen  Umständen  nicht, 
sondern  erst  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  da  Salze  in  dieser  Concentration 
hemmend  auf  den  Gerinnungsprocess  einwirken.  Andrerseits  ist  aber  für  das 
Zustandekommen  desselben  ein  gewisser  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  nöthig,  denn 
salzfreie  Lösungen  von  Fibrinogen  und  Taraglobulin  in  verdünnten  Alkalien  gennnen 
auf  Fermentiusatz  allein  nicht,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  etwas  K  ^  lisalz;  ohne 
letzteres  bildet  sich  nur  ein  in  Alkalien  schwer  löslichen  Zwischenprodukt 
(A.  Schmidt).  Gefrorenes  Plasma  gerinnt  nach  A.  Schmidt  beim  Aufthaiien  sofort. 

Nach  Hammarsten  (34)  ist  indessen  das  l'araglobulin  nicht  direkt  zur  Ge- 
rinnung nothwendig,  vielmehr  ist  es  das  Fibrinogen  allein,  welches  unter  Aus- 
scheidung von  Fibrin  gerinnt  —  ein  Vorgang,  der  der  Casemgerinnung  durch 
Lab  und  auch  der  Etweissgerinnung  durdi  I£tie  überhaupt  analog  ist.  Trotzdem 
ttbt  das  Faraglobttlin  einen  Einfluss  bei  der  Gerinnung  aus,  doch  kann  dieser 
noch  nicht  näher  definirt  werden.  Gewisse  natürliche  Transsudate  (Hydrocele) 
können,  wie  von  A.  Schmidt  gefunden,  durch  Fermentsusatz  allein  nicht  zur  Ge- 
rinnung gebracht  werden,  wohl  aber  durch  Ferment  +  Paraglobulin  (Semm);  es 
gelingt  aber  aus  solchen  Flössigkeiten  ein  Fibrinogen  abzusdieiden,  welches  mit 
Ferment  allein  gerinnt,  woraus  Hammarstbn  auf  die  Anwesenheit  gerinnungshemmend 
der  Substanzen  in  solchen  Transsudaten  schliesst.  Derselbe  fand  auch,  dass  in 
solchen  Fällen  ein  Zusatz  von  Chlorcaldum  ebenso  tfibrinoplasdscbc  wirkt,  wie 
das  Paraglobulin  (35). 

Auch  durch  intravenöse  Injection  von  Pepton,  kann  das  Blut  seine  Fähigkeit 
zu  gerinnen  vollkommen  oder  doch  in  sehr  hohem  Grade  einbüssen.  Spritit 
man  einem  Hunde  0*3  Grm.  Pepton  pro  Kilo  Körpergewicht  in  0-5^  NaCl-Lösung 
gelöst  in  Einem  Zuge  in  die  Jugularis  ein,  so  zeigt  sich  schon  eine  Minute  nach 
der  Operation  das  aus  der  Carotis  entnommene  Blut  vollkommen  gerinnungsun- 
ßlhig,  sodass  erst  bei  Eintritt  der  Fäulniss  leichte  Fibrinflöckchen  sich  auszuscheiden 
beginnen.  Nach  einer  Stunde  aber  liat  das  im  Köri)er  circulirendc  Blut  seine 
Gerinnbarkeit  wieder  erlangt,  und  widersteht  nun  auch  der  Einwirkung  einer 
neuen  Peptoninjection;  erst  nach  ca.  24  Stunden  kann  es  durch  Pepton  wieder 
ungerinnbar  gemacht  werden.  Letzteres  verschwindet  dabei  so  rasch  aus  dem 
Blute,  dass  es  schon  l  Minute  nach  der  Injection  nicht  mehr  in  demselben  nach- 
gewiesen werden  kann  (36).    Bei  Kaninchen  ist  Pepton  wirkungslos,  aber  durch 
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ftijcction  von  Hundepeptonblut  wird  ihr  Blut  auch  gerinnungsunfaiiig  (Fano). 
Immerhin  ist  diese  Gerinnun^^sunföhic^keit  keine  absolute,  denn  wenn  man  das 
Peptonblut  oder  das  durch  Ccntniugireu  daraus  abgeschiedene  l'cptonplasma 
mit  Wasser  verdünnt  oder  Kohlensäure  einleitet,  so  gerinnt  dasselbe  ebenso  wie 
nonnales  Blut  Doch  ist  nicht  Alles  zur  Gerinnung  Nöthige  im  Plasma  gelöst  vor- 
handen, sondern  wird  z.  Th.  erst  durch  das  Wasser  oder  die  Kohlensäure  aus  den  auf- 
geschwemxDten  Leukoqrten  gebildet,  denn  wenn  man  diese  durch  genügend  lange 
fortgesetztes  Centrifugiren  völlig  aus  dem  Peptonplasma  entfernt,  so  hat  es  damit 
auch  seine  Gerinnbarkeit  durch  Fibrinferment,  Kohlensäure  oder  Verdünnung  mit 
Wasser  verloren.  Trotsdem  Jpt  noch  ein  gerinnungsflüiiger  Körper  darin  enthalten, 
denn  wenn  man  erst  Kohlensäure  durchleitet  und  dann  Fibrinferment  zusetzt,  so  tritt 
sehr  leicht  Gerinnung  ein.  Dieselbe  Wirkung  wie  das  Fibrinferment  wird  durch 
einen  aus  Lecithin  und  einer  kleinen  Menge  Fettsäuren  bestehenden  Alkohol- 
Aetherauszug  ,von  Lymphdrttsenzellen  hervorgebracht;  dieser  wirkt  an  sich  auch 
ohne  Kohlensäuredurchleitung,  hat  man  aber  die  Fettsäuren  erst  durch  Soda* 
neutralisirt,  so  ist  Kohlensäure .  (oder  eine  andere  Säure)  zur  Gerinnung  noth- 
wendig  (37).  Ncurinhaltiges  Lecitlnn  ist  unwirksam  (37);  dage^^cn  l>ewirken 
andere  ledüiinreiche  Zellen,  wie  Uefe  und  Spermatozoen,  in  durch  Abkühlung  erhal? 
tenem  normalen  Pferdeblutplasma  rasch  Gerinnung  (38).  Aehnlich  wie  Injectionen 
vonPepton  wirken  auch  solche  von  Pepsin,  Pankreatin,  Fibrinferment  und  Jauche  (39). 

Welche  Veränderungen  die  Leukocyten  in  Folge  solcher  Injectionen  erleiden, 
ist  noch  nicht  sicher  bekannt;  Albertoni  fand  nach  Pankreatininjcction  gar 
keine  mehr  im  Bhite  und  Bojanus,  Hoffmann  und  Heyl  fanden  in  ihren  Ver- 
suchen ihre  Anzahl  wenigstens  erheblich  verringert  und  nehmen  ebenfalls 
an,  dass  die  verschwundenen  zerstört  worden.  Dem  entgcgengesef/.t  fand 
WooLDRiDCiE  (28)  nacli  l'ejjtoninjectiüu  das  Gewicht  der  Leukocyten  Ncrgrossert 
(von  04()  Grm.  in  lOd  Ccentim,  Normalbkit  aul  {159  Grm.  in  UIO  Cccntim. 
Peptonblut,  von  0-39  auf  Ü"j7,  und  von  0  '6l  auf  0.41  Virrn.)  worin  eine  Stütze 
für  die  Vermuthung  hegt,  dass  wenigstens  ein  Thcil  des  Peptons  von  ihnen 
aufgenommen  worden  sei  (Hofmeister),  und  Fano  giebt  an,  dass  das  Gewicht 
der  rothen  Körpercfaen  durch  Peptoninjecdon  vcrgrössert  werde  (40).  Endlich 
mag  noch  erwähnt  werden,  dass  man  diejenigen  Leukocyten,  welche  sich  im 
defibrioirten  Blute  finden,  als  verschieden  von  denjenigen,  welche  bei  der  Ge- 
rinnung zu  Grunde  gehen,  betrachtet  hat,  da  sie  eben  ni  dieser  nichts  beitragen. 

n.  Aufgelöste  Bestandtheile  des  Blutes.  Aus  dem  bisher  Mi^  • 
getheilten  geht  deutlich  hervor,  dass  im  Blute  äusserst  leicht  chemische  Ver- 
änderungen eintreten,  welche  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Qualität  der  gelösten 
StoCfe  bleiben  können.  Wenn  die  Leukocyten  wirklich  einem  stetigen,  physio* 
lo^schen  Zerfall  innerhalb  des  Kreislaufs  unterliegen,  so  müssen  die  Produkte 
desselben  wenigstens  theilweise  in  die  Blutflüssigkeit  übergehen,  sie  verschwinden 
aber  auch  wieder  daraus.  Daher  kann  man  zur  Zeit  nicht  mit  völliger  Sicherheit 
angeben,  welche  Bestandtheile  im  kreisenden  Blute  gelö^^t  v  r]  nden  sind, 
sondern  höchstens,  welche  in  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltenen 
Blutflüssigkeit,  dem  Plasma  oder  dem  Serum,  gefunden  worden  sind.  Das 
Plasma  ist  (oder  soll  sein)  Blut  minus  aufgeschwemmte  geformte  Elemente;  man 
erhalt  es  am  reinsten  durch  möglichst  schnelles  Abkühlen  frischen  Aderlassblutes 
auf  ü  und  Absit/enlassen  der  Korpcrchcn,  es  ])ildet  eine  farblose  oder  gelbliche 
klare  Flüssigkeit,  die  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  ^irrinnt.  Das 
Serum  ist  deübrinirtes  Blut  minus  Körperchen;  mau  erhält  es  am  besten,  wenn 
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man  Blut  in  cxlmdrischen  Gefitsm  anifitogt,  nach  än  paar  Minuten  den  Rand 
des  sich  bildenden  Gerinnsels  an  der  Oberfläche  von  der  GefSsswand  vofsichtig 
ablöst  und  nunmehr  das  Ganze  einige  Stunden  lang  centiifugirt.  es  ist  eine  dem 
Plasma  äusserlich  gleichende  Flüssigkeit  aber  völlig  ungerinnbar.  Plasma  und 
Serum  enthalten  beide  Eiwetsskörper  gelöst»  eisteres  Fibrinogen,  Para* 
globnlin  (ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  zwei  Eiweissstoffen)  (84)  und  Serum- 
albumin, letzteres  nur  Paraglobulin  und  Serumalbumin. 

Die  quantitativen  Verhältnisse  sind  noch  wenig  untersucht  Hamiiakstkn  (41) 
fand  in  einigen  vergleichenden  Bestimmungen  das  Serum  ärmer  an  Globulinen  und 
festen  Stoffen  überhaupt  als  das  entsprechende  Plasma,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


Mo. 

Fette  Stofle 

Oeiammtehirrifs 

Gtobttline 

1  J^erunntbunm 

Lecithin,  Fett, 

*»alre  etc. 

Scnim 

Plasma 

Scnim 

Plasm.t  1  Serum 

Plasma 

Scnim 

Plasma 

Serum 

1. 

8Ü408 

7-67  8 

6-700 

6-288 

4-87d4-4<S3ü 

1-797:] 

1-34  g 

I.39g 

2. 

8-C0§ 

8-508 

7-lOg 

6-95  8 

4-358  4-l(;7|i 

•2-75^^ 

2-783  ö 

1-55^ 

3. 

8-Ü85  V 

7-72  g 

7-03,')  {{ 

6-6828 

4-25 ;{  3-855  ü 

2-7&5g 

2-827  ^ 

105^ 

Dieses  Minus  an  Cilobulinen  rührt  offenbar  von  der  l-'ibrinausschcidung  her; 
die  Menge  des  erhaltenen  Fibrins  (0'62^  in  Nü.  1)  ist  aber  nach  Hammarsten 
kleiner  als  diejenige  ursprünglich  im  Plasma  Norhanden  gewesenen  Fibrinogens, 
auch  wird  ein  Theil  des  durch  die  Fihrinausscheidung  bedingten  Verlustes  durch 
den  Austritt  von  Paraglobulin  aus  den  zerfallenden  T.eukocyten  compensirt  wie 
denn  nach  M.  Schmidt  alles  Paraglobulin  aus  dieser  Quelle  stammt  und  im 
reinen  Plasma  gai  nicht  enthalten  ist.  Mit  völliger  Genauigkeit  werden  sich 
diese  Verhältnisse  erst  ermitteln  lassen,  wenn  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Fibrinogens  neben  Paraglobulin  gefunden  sein  wird. 

Die  Menge  des  Gesammteiweisses  im  Serum  schwankt  etwa  zwischen  6—8} 
dodh  ist  das  gegenseitige  Verhältniss  zwischen  Paraglobulin  und  Serumalbunoin  bei 
verschiedenen  Thiexarten  ein  sehr  verschiedenes  wie  aus  folgender  Tabelle  her* 
vorgeht  (42): 


Serumart  (lUU  Cceniim.) 

1  Feste  Stoffe 

Geüammt* 
etweisi 

(■lobiilin 

Serum- 
albumio 

Lecithin, 
Fett,  Sake  etc. 

PaiaglobuUn 
SentiaalbttMiH 

Pf«idebliibcnim  .... 

» 

8-597 

% 

2-677 

% 

1-840 

1:0-591 

RiDdsbltttwram  .... 

8*960 

7-499 

4169 

8380 

1-466 

1:0-843 

Menschenblutsemm  «   .  . 

1)  208 

7-620 

3-103 

4-516 

1-588 

1:1-511 

Kaninchenblutserum     .  . 

7ö2ä 

6-2-25 

1-788 

4-436 

1-899 

1 :2-5 

Hundeblutserum  (Salviou) 

5-82 

2-05 

3-77 

1:1-84 

I 


Vorstehende  Zahlen  smd  Mittelwerdie  aus  mdhreren  Bestimmungen  an  Blut 

von  verschiedenen  Individuen;  vergleicht  man  die  Maxima  und  Minima,  so  wird 
man  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  individuelle  Schwankungen  in  der  Zusammen- 
setzung des  Blutes  vorkommen.  Für  menscliliches  Blut  schwankten  in  G  Fällen 
die  Werthe  in  folgenden  Grenzen  (Reihenfolge  wie  in  der  Tabelle):  8'49~  10-21  f; 
7-02— 8-11^;  2'49-~3-78^;  3-85-ä-38^;  1-32—2-10*;  1:1  02— 1:1-97.  Bemerkens- 
Werth  sind  die  engen  Grenzen  für  das  Gesammteiweiss  im  Gegensatze  zu  den 
ziemlich  weiten  flir  die  einzelnen  Eiweissstoffc,  was  darauf  hinzudeuten  scheint, 
dass  für  den  Organismus  die  Gesamnitmcnge  des  Eiweisses  von  grösserer 
Wichtigkeit  ist  als  das  W^rhaltuiss,  in  welchem  die  einzelnen  Stoffe  gemischt 
sind.  Indessen  scheint  dieses  \'erliältniss  nach  Versuchen  von  Sai.violi  (43) 
wenigstens  bei  höheren  Thieren  (Hund)  individuell  constant  ?u  sein,  denn  4r 
fand  zwar  bei  verschiedenen  Individuen  Unterschiede  im  Gehalte  des  Serums  au 
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Paraglobulin  und  Scrumalbumin ,  aber  bei  einem  und  demselben  Individuum 
änderten  sich  die  Zahlen  kaum  bei  Hunger  oder  starker  Fleischtutterung, 
Mähretid  andrerseits  Burckhakdt  (84)  nach  Hunger  steti»  eine  Zunahme  des 
(durch  Dialyse  gefällten)  Paraglobulins  und  Abnahme  des  Serumalbumins  bei 
Hunden  beobachtete.  Ebenso  konnte  Tiegel  (43)  bei  Schlangen  während  des 
Hnngeis  ein  &st  vollständiges  Verschwinden  des  Serumalbumins  nachweisen. 
(Die  nähere  Betchrdbitng  von  Fibrinogen,  Paraglobulin  und  Serumalbumin  s.  n. 
Eiweisskörper.) 

Von  nicht  zu  den  Eiwetsskörpem  gehörenden  organischen  Stoffen  sind  in 
Blutserum  gefunden  worden  (44): 

I.  Zuckert  jedenlalls  Dextrose,  da  derselbe  nach  Abblbs  (45}  u.  A.  rechts- 
drehend  ist;  sein  Vorkommen  ist  nicht  an  den  Zuckergehalt  der  Nahrung  ge- 
bunden. Die  Menge  desselben  fand  Mering  im  Carotisserum  des  Hundes  xu 
O-UÄ-O-SaS^^  (46). 

%  Harnstoff  im  menschlichen  Blute  xu  0*016  g  (Picard)  (46),  beim  Hunde 
zu  O'Oll  — 0085^.  3.  Carbaminsäure  (Drechsel)  (47),  4.  Harnsäure  nament- 
lich bei  Gicht,  (Garrod)  (48);  bei  Hühnern,  (Meissner)  (49),  d.  Kreatin  (Voit)  (50)^ 
6.  Hippursäure,  7.  Fletschmilchsäure  (Spiro)  (51),  8.  Bernsteinsäure 
(Meissner)  (52). 

9.  Fette  kommen  stets  im  Plasma  und  Serum  vor;  letzteres  ist  nach  stark 
fetthaltiger  Nahrung  milchig  gctrdbt  und  kann  dann  bis  1'25^  enthalten  (Rohrig) 
(53).  Die  Fette  verschwinden  rasch  wieder  aus  dem  Blute  (54);  sie  sind  stets  mit 
Cholesterin  und  Lecithin  gemengt.  Da  übrigens  auch  aus  ^anz  klarem 
Serum  geringe  Mengen  von  Fett  abgeschieden  werden  können,  nüiasen  sie  z.  Th. 
darin  gelöst  sein,  der  grosiite  Theil  findet  sich  aber  im  emulgirten  Zustande  vor. 

10.  Farbstoffe.  Die  gelbliche  Farbe  des  Plasmas  und  Serums  rührt  von 
einem  nicht  näher  bekannten  poldijelben  Farbstoffe  (Lutcin?)  her;  im  Pferdeblut- 
serum fand  Hammarsten  (55;  Lliluubin.  Mugliciicrwcisc  sind  aber  diese  Stulfc 
niciil  als  solche  sondern  als  Chromogene  im  Serum  enthalten  (Setschenow)  (56). 

Von  mineralischen  Substanzen  hat  man  im  Blute  gefunden:  Kalium, 
Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Eisen  (Mangan,  Kupfer),  Chlor,  Kohlensäure, 
Phospborsäure  (Phosphor  und  Schwefel  in  organischen  Verbindungen),  Spuren 
von  Schwefelsäure  und  Kieselsäure.  In  welcher  Weise  dieselben  zu  Salzen  unter- 
einander verbunden  sind  lässt  sich  gegenwärtig  noch  nicht  mit  vollkommener 
Sicherheit  angeben,  da  wir  kein  Mittel  besitzen,  um  zu  entscheiden,  welche  Salze 
in  einer  gemischten  Lösung  mehrerer  Salze  verschiedener  Basen  und  Säuren 
vorhanden  sind.  Die  Analyse  der  Blutasche  kann  auch  keinen  unmittelbaren 
Anfscbluss  über  diesen  Funkt  geben,  da  bei  der  Einäscherung  Aenderungen  in 
der  Zusammensetzung  der  Salze  eintreten  können.  Aus  dem  Schwefel  der 
Eiwcfssköiper  und  dem  Phosphor  des  Lecithins  entstehen  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure,  welche  vorhandene  Carbonate  zersetzen;  die  Chloride  der  Alkalien 
werden  beim  Glühen  in  feuchter  Kohlensäure  theilweise  unter  Entweichen  von 
Chlorwasserstoff  zersetzt,  wenn  nicht  ein  grosser  Uebeischuss  von  kohlensaurem 
Alkali  zugegen  ist,  und  in  derselben  Weise  wirken  neujjebildete  Schwefel-  und 
Phosphorsäure.  Auch  die  grosse  Flüchtigkeit  der  Chloralkalien  kann  zu  Ver- 
lusten bei  der  Einäscherung  Veranla<;suncr  peben.  Kinc  weitere  Srhwicrirjkcit  liegt 
darin,  dass  die  Mineralbestandtheile  auf  die  Körperchen  und  das  Plasma  vertheilt 
sind  und  zwar  2.  Tbl.  mit  den  Kiweissstoften  verbunden.  Das  Paraglobulin  ist 
nur  durch  Vermitteluug  der  bake  im  Seriun  gelöst,  der  phosphorsaure  Kalk 
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ebenso  durch  die  Eiweisskörper,  und  wenn  letztere  durch  Coagulatton  ab- 
geschieden werden,  fällt  stets  der  phosphorsaure  Kalk  wenigstens  iheilweise  mit 
aus.  Dennoch  können  wir  mit  Bestimmtheit  die  Anwesenheit  gewisser  Salze  in 
der  Bltttflassigkeit  behaupten:  des  Cblomatriums»  weil  dessen  Bestandtheile  in 
•weitaus  Überwiegender  Menge  vorhanden  sind;  des  sauren  kohlensauren  Natrons, 
weil  das  Serum  sich  im  Vacuum  wie  eine  Lösung  dieses  Salzes  verhtflt;  der 
phosphorsauren  alkalischen  Erden,  weil  die  vorhandenen  Mengen  Phosphoisäure 
und  alkalische  Erden  annähernd  äquivalent  sind,  diese  Salze  in  EiweisslÖsungen 
löslich  sind  und  mit  den  coagulirten  Eiweisssto£fett  ausfallen,  und  salzartiger  Ver- 
bindungen des  Paraglobulins,  da  dieses  nur  durch  Vermittlung  der  Salze  gelöst 
ist.  Von  Wichtigkeit  in  dieser  Hinsicht  erscheint  auch  die  Thatsache,  dass  Kalk, 
Magnesia,  Phosphorsäure  und  Chlor  direkt  aus  dem  Serum  durch  die  gewöbn> 
liehen  Reagentien  ausgefällt  werden  können  (74). 

Die  Reaction  des  frischen  Blutes,  bez.  des  Plasmas,  ist  deutlich  alkalisch, 
wird  aber  während  der  Gerinnung  schwächer,  da  das  aus  dem  Zerfall  der  I.eu- 
kocyten  hervorgehende  Taragiobulin  einen  Theil  des  Alkalis  neutralisirt  (gesättigte 
Lösungen  von  Paraglobulin  in  sehr  verdünnten  Alkaiilaugen  reagiren  neutral). 
Dieser  nlkalisrhen  Reaction  wegen  hat  man  das  Blut  als  eine  alkalische  Müssig* 
keit  angesehen,  aber  mit  Unrecht,  denn  es  enthält  in  Wirklichkeit  saure  Salze, 
wie  saures  kohlensaures  Natron  (57).  Daher  hat  auch  eine  Bestimmung  der  Al- 
le alinität  des  Blutes,  durch  Titrirung  mit  emer  verdiüinten  Säure,  keinen  Sinn, 
da  1  Aecj.  der  zugesetzten  Säure  aus  dem  Bicarbonat  J  Acq.  Kohlensäure  aus- 
treibt, somit  nicht  dic  Alkalniitat,  sondern  die  Acidität  bei  der  iitrirung  herab- 
gesetzt wird.  Fügt  man  zu  frischem  Serum  titrirte  Natronlauge  im  Ueberschuss, 
ßült  dann  mit  Chlorbaiyum  aus  und  titrirt  das  Filtrat  mit  Säure  bis  neutral,  so 
verbraucht  man  stets  weniger  Säure,  als  der  anfangs  zugesetzten  Natronlauge 
entspricht  —  ein  Beweis,  dass  in  dem  Serum  saure  Salze  vorbanden  sind.  Auf 
diese  Weise  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  100  Ccentim.  menschliches  Serum 
0*1088  Gnn.  NaOH  (mit  Lakmus  titrirt)  bez.  0*1482  Grm.  (mit  Fhenolphtalein) 
zu  binden  vermögen,  ebenso  Rinderserum  (57).  LUsst  man  Serum  gegen  Wasser 
difiiindiren,  so  ist  das  Diffusat  noch  saurer  als  das  angewandte  Serum,  da  Sftuicn 
schneller  diffundiren,  als  neutrale  Sidze. 

Quantitative  Zusammensetzung  des  Blutes.  Nach  dem,  was  oben 
Uber  die  einzelnen  Bestandtheile  des  Blutes  mitgetbeilt  worden,  ist  es  kaum 
nöthig  noch  besonders  auf  die  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  hinzuweisen, 
welche  sich  der  genauen  Ermittelung  der  quantitativen  Zusammensetzung  des 
Blutes  entgegenstellen.  Schon  die  Bestimmung  des  Gewichtes  der  feuchten  Blut- 
körperchen ist;  nur  untar  ganz  besonderen  Verhältnissen  möglich,  diese  selbst 
aber  kann  man  immer  nur  mit,  sei  es  auch  noch  so  wenig,  Serum  oder  einer 
Salzlösung  durchtränkt  erhalten,  und  im  letzteren  Falle  liegt  die  Gefahr  nahe, 
dass  sie  durch  Diftusion  gegen  die  Waschtlüssigkeit  Aenderungen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung ertahren  h^ben.  Da  ferner  das  Gesammtblut  seiner  Gerinn- 
barkeit wegen  nur  selten  eine  Trennung  von  Körperchen  und  Plasma  erlaubt, 
hat  man  in  der  Regel  das  frische  Blut  defibrinirt,  und  hierauf  Körperchen  und 
Serum  getrennt  untersucht.  In  folgender  Tabelle  sind  drei  Analysen  verschiedener 
Blutarten  zusammengestellt,  welche  von  demselben  Beobachter  (Bunge)  (58)  her- 
rühren, nach  derselben  Methode  ausgeliihrt  und  ualicr  untereinander  versfleich- 
bar  luad,  was  natürlich  lür  Analysen  verschiedener  Autoren  nach  verschiedenen 
Methuden  nicht  ohne  Weiteres  gilt. 
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Betund- 
tbcü« 

Schweinebltit 

Iferdeblut 

Kinderblut 

KorpcTchen  in 

Serum  in 

Korperchen  in 

Serum  in 

Korperchen  in 

Serum  in 

IM  Tb. 

56-82  T- 

100  Th.  15915  T.^lOOTIi. 

40wT. 

100  Hl. 

%V9I  T- 

100  Th 

68-lS  T. 

tOOTh. 

Wanet 

27*61 

es*»! 

1  II 

91-96 

38*36 

60-89 

4201 

89*66 

1912 

59-99 

62-22 

91*83 

Feste  Stoffe 

16-07 

36-79 

4-53 

8-04 

20-79 

39-11 

4-84 

10-34 

12-75 

40-01 

5-91 

8-67 

H.-imoglob. 

11-40 

2RI0 

— 

— 

— 

— 

8-94 

2805 

— 

— 

3-76 

861 

3-81 

r,-77 

— 

— 

— 

3-42 

10-73 

4-99 

7-32 

Org.  Stoffe 

0-52 

1-20 

0-28 

Ü-fjO 

— ' 

— 

— 

0-24 

0-75 

0-38 

0-5Ü 

Anorg.  ,t 

0-39 

0-89 

0-43 

077 

0-15 

048 

0-54 

0-79 

KaB 

(msi 

0-554300104 

0-0873 

0-868 

0*498 

0O888 

0O747 

0*0178 

0-0854 

Natnm 

0-S406 

0*4878 

0*808 

0O667 

0*9093 

0-8964 

0-4351 

Magnesia 

0*0069 

0^158 

00021 

0-0088 

0-0005 

0^17 

0-0081 

00045 

Kalk 

0*0072 

00136 

0  0070 

0-0126 

Eisenoxyd 

noooR  oooli 

0-0007 

0001 1 

Chlor 

00657 

0-1501  Ü  20:14  0-3611 

0-102 

Ol  93 

0-176 

0-375 

0-052 1|0- 1635 

0-2532 

0-3717 

Phosphors. 

Ü-0903|ü-20G7iüÜlüt) 

uül8ö| 

0-0224[007Ü3 

0-0181  jü-0-266 

Aus  diesen  Zahlen  geht  die  merkwürdige  Thatsache  hervor,  dass  die  Blut- 
körperchen reicher  an  Kali  sind,  als  das  Serum,  und  dass  sie  bei  manchen 
Thieren  gar  kein  Natron  enthalten,  welches  seinerseits  in  ^rösster  Menge  im  Serum 
aufgespeichert  ist;  auch  der  Chlorirehalt  findet  sich  heim  Serum  grösser  als  bei 
den  Körperchen,  während  hinsichtlich  der  Phosphorsäure  das  umgekehrte  Ver- 
hältniss  obwaltet.  Auf  Gnmd  dieser  Thatsache  und  weiterer  Beobachtungen 
über  die  Wirkung  der  Kalisalze  auf  den  Organismus  hat  Bunge  die  Hypothese 
aufgestellt,  dass  die  rothen  Blutkörperchen  unter  anderen  auch  die  Function 
haben,  aus  dem  Blute  die  giftigen  Kalisalze  soweit  nöthig  aufzunelmien  und  all- 
mählich in  den  Nierencapillaren  in  den  Harn  wieder  auszuscheiden  (50).  Ein 
direkt  angestellter  Versuch  (60)  zeigte  ihm  spater,  dass  die  aus  defibrinirtem 
Rinderblute  abgeschiedenen  Körperchen  aus  einer  verdünnten  Lösung  von 
phosphonanrem  und  kohlensaurem  Kali  kein  Kali  aufnehmen,  indessen  ist  sn 
berttcksichtigen,  dass  die  Körperchen,  bereits  mit  Kali  gesättigt,  oder  abgestorben 
and  deshalb  zur  Kaliaufnahme  untauglich  sein  konnten.  Femer  verdient  der 
Umstand  Beachtung,  dass  (wenigstens  beim  Schwein  und  Rind)  der  Kalk  nur 
im  Serum  enthalten  ist,  sowie  dass  der  Kali-  und  Natrongehalt  aller  Blutarten 
im  Serum  fast  genau  derselbe  ist,  während  sich  bei  den  Körperchen  gewisse  Ver- 
schiedenheiten in  dieser  Hinsicht  zeigen. 

Die  Frage,  ob  das  Blut  aus  verschiedenen  Gefilssbezirken  desselben  Indivi- 
duums merkliche  Verschiedenheiten  in  seiner  Zusammensetzung  darbiete,  ist  — 
abgesehen*  vom  Unterschiede  des  arteriellen  und  venösen  Blutes,  s.  a.  unter  Blut- 
gase, —  nodi  nicht  mit  völliger  Sicherheit  entschieden;  a  priori  muss  man  die- 
selben erwarten,  aber  die  analytischen  Methoden  sind  fUr  solche  Untersuchungen 
noch  nicht  genügend  ausgebildet  (61). 

Blutgase.  Ausser  den  bisher  abgehandelten  Bestandtheilen  enthält  das 
Blut  noch  gewisse  Gase,  welche  theils  in  den  Lungen  aus  der  atmosphärischen 
Luft  aufgenommen,  theils  innerhalb  der  Gewebe  und  des  Blutes  gebildet 
werden.  Diese  (iase  sind  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure.  Der  Gehalt 
des  Blutes  an  denselben  ist  nicht  an  allen  Punkten  des  Kreislaufs  derselbe;  die 
grössten  Unterschiede  zeigen  sich  beim  arteriellen  und  venösen,  da  ersteres  reich 
an  Sauerstoff  und  arm  an  Kohlensäure,  letzteres  umgekehrt  arm  an  Sauerstoff 
und  reich  an  Kohlensäure  ist.  Uebrigens  ist  der  absolute  CJnsgehalt  auch  indi- 
viduellen Schwankungen  unterworfen.    Wird  Blut  in  da^  Vacuum  gebracht,  so 
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Iflsst  es  seioe  Gase  entweichen;  hierauf  gründet  sich  die  Merode  zur  Entgasang 
des  Blutes»  bez.  zur  Bestimmung  seines  Gasgehaltes.  Die  Quecksilberpumpen, 
deren  man  sich  zu  diesem  Zwecke  bedient^  müssen  aber  eine  besondere  Ein« 
ricbtung  haben,  da  die  Eigenschaft  des  entasten  Blutes,  mit  grösster  Begierde 
wieder  Gase  aufzunehmen,  es  unumgänglich  nöthig  macht,  das  angetriebene  Gas 
vor  der  Compression  behufs  UeberfUhrung  in  das  Messgefiiss  von  dem  Blute  ab- 
zuschliessen.  Pumpen,  welche  dies  gestatten,  sind  von  C.  Ludwig  (63)  und 
E.  PflüG£R  (63)  construirt  worden. 

Der  erste,  welcher  im  frischen  Blute  Gase  mittelst  der  Luftpumpe  nachwies, 
war  Robert  Bovlb  (64);  Priestley  wies  den  Sauerstoff,  Davy  die  Kohlensäure 
in  den  Biutgasen  nach.  Spätere  Untersuchungen  schienen  diese  Resultate  wieder 
in  Frage  zu  stellen,  bis  Maonts  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff  mit 
Sicherheit  als  Bestandtheile  der  Blutgase  erkannte  und  dieselben  auch  quantitativ 
zu  bestimmen  versuchte.  Lothar  Meyer  (65)  untersuchte  sodann  die  mittelst 
einer  eigenthiimlichen  Methode  aus  dem  Bhite  erhaltenen  (iase  nach  dem  Ver- 
fahren von  BuNSEN  und  hcstÜTimte  auch  die  fiurrh  Zusatz,  von  Weinsäure  trei 
gemachte  gebundene  Kohlensaure  des  lilutes.  Aber  erst  durch  die  Arbeiten  von 
C.  Ludwig  (66)  und  seinen  Schülern  wurden  die  Methoden  der  Blutgasgewinnung 
so  verbessert,  dass  die  Untersuchung  derselben  wirklich  fruchtbringend  wurde. 
Spätere  Versuche  von  E.  Pflügeh  und  dessen  Schillern  haben  dann  zu  denselben 
Resultaten  gefuhrt  (67V  Ks  würde  zu  weit  führen,  hier  alle  Blutanalysen  auüu- 
führen,  es  möge  duiier  folgende  Tabelle  genügen,  welche  die  Resultate  der  Ver- 
suche von  Setschenow  und  Schöfflr  ^^66)  mit  Hundeblut  enthält: 
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Bd  der  Betrachtung  dieser  Zahlen  fallen  sofort  die  grossen  Unterschiede 
auf,  welche  sich  in  der  Zusammensetxong  der  Gase  verschiedener  Blutarten 
finden.  Zunächst  hinsichtlich  des  SauerstoflTs.  Das  Erstickungsblut  enthält  nur 
Spuren  desselben,  das  venta  Blut  immer  weniger  als  das  arterielle;  der  Sauerstoff 
wird  also  innerhalb  des  Körpers  von  den  Geweben  ftlr  gewÖbnltcH  grossentheils, 
unter  besonderen  Umständen  (Erstickung,  d.  h.  Abschneidung  der  Zufuhr  frischen 
Sattcrstofls  durch  die  Lungen)  so  gut  wie  vollständig  aufgebraucht.  Die  im  arte- 
riellen Blute  vorhandene  Menge  desselben  ist  aber  bedeutend  «rrösser  als  die- 
jenige,  welche  dem  Absoiptionscoefficienten  der  Blutflüssigkeit  (welcher  eher 
kleiner  als  der  des  Wassers  sein  wird)  für  dieses  Gas  entspricht;  der  Sauerstoff 
kann  demnach  nicht  einfach  absorbirt  im  Blute  enthalten  sein,  sondern  er  be- 
findet sich  darin  in  lockerer  Verbindung  mit  dem  Hämoglobin  der  Körperchen 
(s.  o.).  Diese  sind  übrigens  auch  im  arteriellen  Blute  nicht  völlig  mit  Sauerstoff 
gesättigt,  da  dasselbe  von  letzterem  noch  eine  kleine  Menge  aufzunehmen  vermag. 

Bei  der  Kohlensäure  sind  die  \'rrhältnisse  noch  verwickelter.  Zunächst  er- 
pieV>t  sich,  dass  ein  Theil  clerseli)en  unmittelbar  aus  dem  Hlute  durch  Auspumpen 
entternt  werden  kann,  ja  es  gelingt  sogar,  aus  dem  Blute  die  gcsammtc  Menge 
derselben  auszupumpen:  lieun  Serum  (und  ebenso  beim  Plasma,  wenn  man 
dasselbe  vor  der  Geniinung  schützen  könnte)  ist  dagegen  ein  grosser  Theil  der 
Kohlensäure  nicht  direkt  ausptinjjdiar,  sondern  erst  nach  Zusatz  einer  Säure. 
Dieses  V'erlialten  des  Serums  entspricht  ganz  deinjciiigcn  einer  verdünnten 
Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welche  beim  Auspumpen  allmählich 
in  eine  solche  von  neutralem  kohlensauren  Natron  flbergeht;  ein  Unterschied 
besteht  aber  tosofem»  als  das  Serum  die  Kohlensäure  leichter  als  das  doppelt 
kohlensaure  Natron  abgiebt  Diese  Verschiedenheit  ist  darin  begründet,  dass  im 
Semm  Substanzen  vorhanden  sind,  welche  im  Vacuum  Kohlensäure  aus  kohlen- 
saurem Natron  ausxutreiben  vermögen,  was  namentlich  von  den  Eiweisskörpem 
gilt  Im  höchsten  Grade  besitzt  diese  Ftthigkeit  das  Hämoglobin  der 
Körperchen,  sodass  aus  dem  Blute,  wie  Scböffer  (66)  zuerst  fand,  durch  Aus* 
pumpen  die  gesammte  Kohlensäure  bis  auf  Spuren  gewonnen  werden  kann,  und 
solches  Blut  mit  ebenfalls  völlig  ausgepumptem  Serum  versetzt,  nochmals 
Kohlensäure  entwickelt  PrtOGER  (68)  wies  sodann  nach,  dass  das  Blut  bei  ge- 
nflgend  lange  fortgesetztem  Auspumpen  seine  Kohlensäure  völlig  abgiebt  und 
dann  noch  im  Stande  ist,  zugesetztes  kohlensaures  Natron  zu  zerlegen;  ein  Be- 
fund, den  SCKÖFFER  später  völlig  bestätigen  konnte  (85). 

Bemerkentwerth  ersclieint  das  Verhalten  der  rothen  Körperchen  während 
der  Auspumpung  des  Blutes.  Wird  dieselbe  nur  .soweit  getrieben,  dass  aller  O 
entwichen  ist,  nicht  aber  sämmtliche  COo,  so  färbt  sich  das  Rlut  schwarzroth, 
nimmt  aber  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  die  arterielle  Farbe  wieder  an,  und 
die  Körperrhen  zeigen  sich  zum  grössten  Theil  unverändert.  Wird  dem  Blute 
aber  ausser  dem  O  auch  noch  alle  C(J2  entzogen,  so  wird  es  unter  Zerstörung 
eines  grossen  Theils  der  Körperchen  lackfarben,  der  Farbstoff  tritt  in  Lösung, 
und  das  Blut  wird  weder  durch  Schütteln  mit  Sauerstoff  oder  \  ersetzen  mit 
schwefelsaurem  Natron  allein  wieder  hellroth,  sondern  nur  durch  beide  Agenden 
zusammen  (66). 

Quantitative  Analyse  des  Gesammtblutcs.  Von  den  aulgeführten 
Bestandtheilen  des  Blutes  lassen  sich  nicht  alle  direkt  bestimmen,  da  sie  nicht 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  von  den  übrigen  getrennt  werden  können; 
das  Gewicht  denelbeo  musf  daher  auf  indirekte  Weise  ermittelt  werden.  Femer 


Digitized  by  Google 


3*6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


verlangen  die  morphotischen  Elemente  besondere  Berilcksichtigang»  gegenflber 
dem  Plasma  und  dem  Serum.  Im  Folgenden  sollen  nur  die  wichtigstem  Methoden 
mifgetheilt  werden  (69). 

1.  Den  Wassergehalt  des  Blutes  bestimmt  man  durch  Eintrocknen  einer 
gewogenen  oder  gemessenen  Menge  Blut  in  einem  gewogenen  Scbälchen,  zuletzt 
bei  110=*  C. 

2.  Fibrinbestimmung.  Man  überzieht  ein  kleines  Bechergläschen  mit 
einer  Kautschukkappe,  welche  oben  einen  röhrenförmigen  Ansatz  trägt,  durch 
welchen  ein  bis  auf  den  Boden  des  Gläschens  reichendes  Fischbeinstäbchen 
hindurchgeht.  Der  Apparat  wird  gewogen,  nach  Abnahme  der  Kappe  mit 
30 — 40  Ccentim.  Blut  unmittelbar  aus  der  Ader  gefüllt,  sofort  mit  der  Kappe 
bedeckt  und  das  Blut  mit  dem  Stäbchen  10  Minuten  lang  geschlagen;  nach 
völligem  Erkalten  wägt  man  wieder  und  erfährt  so  das  Gewicht  des  Blutes. 
Dann  wird  die  Kappe  geöfinet,  das  Gläschen  mit  Wasser  peflillt  und  die  Flüssig- 
keit gut  umgerührt;  nach  dem  Absitzen  des  Fibrins  decantirt  man  in  em  grosses 
Becherglas,  übergiesst  das  Fibrin  wiederum  mit  Wasser,  dem  etwas  Kochsalz  zu- 
gesetzt ist,  decantirt  wieder  und  wiederholt  dies,  bis  die  Flüssigkeit  über  dem 
Fibrin  fast  völlig  klar  bleibt.  Fibrinfasern,  welche  am  Stäbchen  haften 
geblieben,  kann  man  leicht  mit  einer  Fincette  abnehmen  und  dem  flbiigen 
zufügen.  Dann  bringt  man  das  Fibrin  auf  ein  kleines  gewogenes  Filter  mid 
witscht  solange  mit  reinem  Wasser,  bis  dasselbe  völlig  farblos  abläuft,  und  auch 
das  Fibrin  höchstens  hellrosa  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wäscht  man  noch  einige 
Male  mit  Redendem  Alkohol  (um  Fett,  Cholesterin,  Lecithin  zu  entfernen), 
trocknet  bei  110—120^  und  wägt  In  derselben  Weise  vezfilhrt  man  zur  Be- 
stimmung des  Fibrins  tn  Plasma,  nur  fiingt  man  dann  das  aus  der  Ader 
kommende  Blut  unmittelbar  in  stark  abgekühlten  Geftssen  auf  und  lässt  dasselbe 
bei  0^  stehen,  bis  sich  die  Körperchen  gesenkt  haben;  dann  bringt  man  mittelst 
einer  Pipette  die  nöfhige  Quantität  klares  Plasma  in  den  beschriebenen  Apparat 
(Hoppb-Seyler). 

3.  Die  Bestimmung  des  Hämoglobins  (86),  kann  entweder  gewichtS' 
analytisch  durch  Bestimmung  des  Eisengehaltes  oder  durch  optische  Methoden 
geschehen.  In  ersterem  Falle  verascht  man  50—100  Grm.  Blut  vorsichtig  (am 
besten  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron)  und  bestimmt  in  der  Asche 
das  Eisen  wie  gewöhnlich,  am  besten  durch  Titriren  mit  Chamäleon«  0*42  Grm. 
Fe=  100  Grm.  Oxyhämoglobin. 

Die  optischen  Methoden  beruhen  entweder  auf  direkter  Vcrclcirhiin::  der 
Färbekraft  des  Blutes  mit  der  einer  reinen  Oxyhämoglobinlösung  von  bekanntem 
Gehalte  oder  auf  der  Untersuch unf:  der  Blutlösung  mittelst  des  Spectralapfiaratcs. 
Behufs  der  colorimetrischen  Bestimmunj^  bereitet  man  sich  eine  reme  Oxy- 
hämoglobinlösung, und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  derselben  den 
Gehalt  an  Farbstoff  durch  Eindunsten  und  Trocknen  bei  120°;  dann  bringt  man 
eine  gemessene  Menge  derselben  Lösung  in  ein  Glaskästchen  mit  parallelen 
Wänden,  die  genau  1  Centim.  von  einander  entfernt  sind,  und  in  ein  gleiches 
Geßiss  eine  ebenfalls  gemessene  Menge  des  auf  das  20  fache  Vol.  verdünnten 
Blutes.  Beide  Gefösse  stellt  man  sodann  dicht  nebeneinander  vor  einen  weissen 
Papierschirm  und  verdünnt  die  dunklere  Flüssigkeit  (wohl  immer  die  Blutlösung} 
so  lange  mit  gemessenen  Wassermengen,  bis  die  Farbe  beider  Proben  glekb  ist 
Man  wiederhcdt  die  Bestimmung  unter  Anwendung  einer  verdünnteren  Normal- 
lösung; eine  etwaige  Trübung  der  Lösungen  kann  man  leicht  durch  Zusatz  einer 
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Spur  Alkali  beseitigen.  Sind  die  Flüssigkeiten  auf  gleichen  Farbenton  gebracbt, 
so  enthalten  sie  in  gleichen  Volnmen  auch  gleiche  Mengen  Oxybämoglobin,  und 
man  kann  dann  durch  eine  einfache  Rechnung  den  Gehalt  des  Blutes  an  Färb- 
Stoff  finden  (Hoppb-Sbvler). 

0te  spectroskopischen  Methoden  können  hier  nur  angedeutet  werden;  die  , 
von  PftEVER  (70)  Totgeschlagene  beruht  darauf,  dass  num  sich  eine  Normaloi^- 
hXinoglobinlösong  herstellt;  welche  bei  1  Centini.  Dicke  gerade  noch  grünes  Licht 
dttichlisst  (s.  o.  Hämoglobin)  und  dann  diesen  Punkt  bei  einer  verdünnten  Blut- 
lösung  von  derselben  Dicke  bestimmt;  ist  dieser  erreicht,  so  ist  der  FarbstofTge- 
halt  in  beiden  Lösungen  derselbe.  Die  Methoden  von  Vierordt  (71)  und 
HüFNER  (72)  beruhen  dagegen  auf  der  Ermittelung  des  Lichtabsorptionsver- 
hältnisses der  Hämoglobinlösungen  in  verschiedenen  Spectralbezirken;  HOfnbr's 
Methode  gestattet  namentlich  auch  HämoglolMn  und  Oxyhämoglobin  in  einer 
Flüssigkeit  nebeneinander  zu  bestimmen. 

4.  Die  BestimmunjT  rler  feuchten  rothen  Blutkör])erchen  kann  nur 
auf  indirektem  Wege  nnsgeluhrt  werden,  da  keine  Methode  bekannt  i^t,  welche 
dieselben  völlig  unversehrt  vom  Plasma  zu  trennen  gestattet.  Die  indirekte  lie- 
stimmung  ist  möglich,  da  sowohl  das  Plasma  als  auch  die  Körperchen  Sub- 
stanzen enthalten,  welche  ihnen  eigenthümlich  sind;  zur  Bildung  des  Fibrins 
tragen  die  rothen  Körperchen  nichts  bei,  und  der  Farbstoff  fehlt  dem  Plasma. 
Man  kauM  daher  folgendermaa«5sen  vciiahren: 

Man  fängt  2  Blutportionen  auf,  die  eine  (kleinere)  im  oben  beschriebenen 
Fibrinapparate,  die  andere  (grössere)  in  einem  gut  gekühlten  Geiasse  und  lässt 
die  Körpereben  sich  absetzen.  Dann  bestimmt  man  sowohl  im  Blute  als  auch 
im  Plasma  der  zweiten  Portion  das  Fibrin,  aus  welchen  Daten  sich  die  Menge 
der  feuchten  Körperchen  dann  leicht  berechnen  lässt  Man  hat:  100  Blut 
Kdiperchen  H-  «Plasma;  femer:  100  Blut  geben  /Fibrin,  100  Plasma:  J^Fibrin, 
woraus  x  —  iOO//F  folgt  (Hopfe-Sevlbr).  Die  Menge  des  Fibrins  in  Blut,  und 
Plasma  ist  aber  nur  sehr  gering»  und  deshalb  die  Methode  nicht  sehr  genau; 
auch  giebc  es  nicht  viele  Blutarten,  aus  denen  man  eine  für  die  Bestimmungen 
hinreichende  Quantitflt  Plasma  gewiimen  könnte. 

Dagegen  Usst  sich  das  Gewicht  der  feuchten  Körperchen  auch  aus  dem 
föweiss-  und  Hämoglobingehalte  des  Blutes,  der  Körperchen  und  des  Serums 
berechMn.  Man  bestimmt  xu  dem  Zwecke:  I.  die  coaguhrbarcn  Substansen  des 
Gesammtblutes  durch  Fällung  mit  Alkohol,  Auswaschen  mit  kochendem  Alkohol, 
Aethcr  und  Wasser,  Trocknen  bei  110 — 120°,  Wägen,  Einäschern,  Wttgen  der 
Asche,  Bestimmung  des  in  dieser  enthaltenen  Eisenoxyds  und  Abziehen  von 
(Asche  —  Eisenoxyd)  von  dem  Gewicht  der  getrockneten  Eiweisskörpcr. 

TT,  in  derselben  Weise  die  Eiweisskörpcr  in  den  Köqierchen  -h  Fibrin,  indem 
man  Blut  defibrinirt,  die  Köri)erchen  sammt  dem  ausgeschlacrenen  Fibrin  durch 
Centrifugiren  oder  Absitzenlassen  mit  2^  Kochsalzlösung  von  Serum  befreit  und 
dann  mit  Alkohol  coaguiirt  etc. 

III.  in  derselben  Weise  die  Eiweisskörpcr  des  Serums,  und 

rV.  das  Fibrin   im  Gesammtbhite.     Bezeichnen   wir   diese   vier  Grosbcn, 

sämmtUch  auf  100  Th.  Blut  oder  Serum  berechnet,  mit  (der  Reihenfolge  nach) 

,                                 a  —  d 
0,    c  und/i  so  ergiebt  sich  zunächst:  100  H/  —  Plasma  in  100  Thln.  Blut, 

und  hieraus  K(örperchen)  «  lOO  ~  ( 100  ^  ^  ^  +  /)  (HoppK-SEYtBli). 
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5,  Bestimmung  des  Paraglobulins  und  Serum »Ibumitis  im  Serum. 
Man  verddnnt  1  Vol.  Serum  init  5  Vol.  einer  gesättir^ten  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  und  sättigt  das  Gemisch  damit  durch  Eintragen  des  gepulverten 
Salzes,  filtrirt  durch  ein  gewogenes,  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  angefeuchtetes 
Filter,  wäscht  mit  dieser  Salzlösung  vollständig  aus,  bis  das  Filtrat  ganz  eiweiss- 
frei,  trocknet  bei  100—110°  C,  wäscht  mit  kochendem  Wasser  völlig  aus,  dann 
mit  .Alkohol  und  .'\etbcr,  und  trocknet  wieder  bei  100—110°  C.  Ans  dem  Fil- 
trate  und  den  Bittersaizwaschtlüssigkeiten  wird  das  Serumalbumin  durch  Kochen 
unter  Zusatz  einer  Spur  Essigsaure  ausgefällt,  auf  einen  gevvot^encn  Filter  gesam- 
melt, mit  Wasser,  Alkohol  und  .Aether  gewa«;chen  und  bei  100— 110°  C.  getrocknet 
(Hammar!stkn')  (73),    Eine  optische  Methode  hat  I..  FRftnfRicQ  (83)  angegeben. 

R.  Bestimmung  der  KiweissFtoffe,  Extractivstofle,  Fette,  Leci- 
thin, Cholesterin  und  Salze.  Eine  gewogene  oder  gemessene  .Menge  Blut 
oder  Serum  wird  mit  3  —  4  Vol.  Alkohol  nach  und  nach  unter  gutem  Umrühren 
versetzt,  der  Niederschlag  nach  einigen  Stunden  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt, mit  Weingeist,  kochendem  absolutem  Alkohol,  Aedier,  Alkohol  und  kochen- 
dem Wasser  in  verschiedene  Gläser  gewaschen«  getrocknet  (suletet  bei  ISO**  C.)  and 
gewogen.  Der  weinge istige  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  dem 
alkoholischen  und  ätherischen  Aussuge  übergössen,  durch  ein  gewogenes 
Filter  filtrir^  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  hierauf  mit  dem  wässrtgen 
Auszuge  in  ein  anderes  Glas  gewaschen,  hierauf  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen 
und  bei  120^  C  getrocknet;  dieser  Rückstand  besteht  noch  aus  Eiweissstofien. 
Der  wässrige  Auszug  wird  sodann  in  einem  gewogenen  Schfllchen  verdunste^  bei 
HO— llö®  C.  getrocknet,  gewogen,  bei  mässiger  Hitze  verascht  und  wieder  ge- 
wogen; diese  Asche  enthält  die  löslichen  Salze.  Das  alkoholische  und  ätherische 
Extract  wird  bei  mässiger  Wärme  (nicht  Uber  70**  C.)  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  Aether  extrahirt,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Aether  (in  ein  Kölbchen) 
gewaschen,  dann  mit  Wasser  vom  Filter  in  ein  gewogenes  Schälchen  gespült,  ge- 
trocknet, bei  100—110°  C.  getrocknet,  gewogen,  bei  mässiger  Hitze  verascht 
und  gewogen;  diese  Asche  enthält  einen  anderen  Theil  der  löslichen  Sake  Der 
Aethernus7uiT  wird  grosstenthcils  abdestiihrt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  m  em 
gewogenes  Becherpias  2:ebracht,  zur  Trockne  verdunstet,  nach  dem  Erkalten 
schnell  gewogen,  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Kalilauge  ca.  1  Stunde  lang  gelinde  gekocht,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  der 
Alkohol  abgedunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  Aetherlösungen  werden  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  und 
Aether  in  ein  gewogenes  Bechcrglas  gespült,  hierin  getrocknet,  durch  Waschen 
mit  kaltem  Alkohol  von  etwas  Seifen  befreit,  getrocknet  (bis  80°)  und  gewogen: 
Cholesterin.  Die  alkoholischen  Waschflüssigkeiten  werden  zu  der  mit  Aether  aus* 
geschüttelten  Ldsung  gebracht,  Salpeter  zugesetzt,  in  einer  Silberschal«  zur 
Trockne  verdampft  und  bis  zur  völligen  Verbrennung  der  Kohle  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Phosphorsäure  darin  wie  gewöhnlich  als 
MggPjO;  bestimmt;  das  Gewicht  dieser  mit  7*2748  multiplicirt  giebt  die  Quant^ 
tät  des  vorhandenen  Lecithins.  Zieht  man  dessen  Gewicht  h-  dem  des  Choles- 
terins  von  dem  des  Rückstandes  des  Aetherauszuges  ab,  so  erhält  man  das 
Gewicht  des  Fettes.  Die  Menge  der  Extractivstofle  ergiebt  sich  aus  den  Ge- 
wichten des  Wasser-  und  des  Alkoholextractes  durch  Subtraction  der  Aschen* 
gewichte.  Die  unlöslichen  Salze  erhält  man  durch  Veraschen  der  Eiweissnieder- 
schlfige  (Hoppe-Sevler). 
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7.  Bestimmmig  der  anorganischen  Bestandtheile  des  Blutes  und 
des  Serums.  Dieselbe  kann  natürKch  durch  die  quanCitatiTe  Analyse  der  nach 
6.  erhaltenen  Asche  geschehen  (für  das  Gesammtblut  der  einzige  Weg),  im  Serum 
aber  lassen  sich  wenigstens  einzelne  Bestandtheile  direkt  bestimmen.  Versetzt 
man  Serum  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  fXigt  oxal- 
saures  Ammon  hinzu,  so  föllt  der  Kalk  als  Oxalat  aus,  welches  ahfiltrirt  und 
wie  gewöhnlich  bestimmt  wird;  aus  dem  Filtmte  kann  durch  Ammoniak  und 
phoi^horsanres  Natron  die  Magnesia  als  Tripelphospat  ausgeschieden  werden, 
oder  die  Phosphorsäurc  in  derselben  Form  durch  blossen  Zusatz  von  Ammoniak 
(74^.  Dnrch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  kann  man  dem  Serum 
das  ganze  Cblor  cnt/iebcn,  (]<^ch  pcht  etwas  Kiweiss  in  den  Niederschlat^  über. 

8-  Bestimmung  der  Hlutincnge  eines  Thieres.  Bisher  wurde  dieselbe 
so  ausgeführt,  das  dem  Thieic  eine  bestimmte  Menijc  Blut  entzogen,  und  de- 
fibrinirt  wurde:  hierauf  wurde  das  Thier  verblutet,  iicuHnei,  Parmkanal  und  Galle 
entfernt,  und  so  gut  wie  möglic!i  /.erkleinert,  die  Lrau/e  Masse  mit  Wasser  l)is 
zur  Fntfärbunp  au'?2:ewaschen,  und  sämmtliche  Waschflussigkeiten  mit  der  Haupt- 
blutrnc[i^e  vermischt.  Alsdann  wurde  die  Farbekratf  dieser  Flüssigkeit  im  Vergleich 
zu  dein  ursprünglichen  Blute  bestimmt  und  dai.ui^  berechnet,  wieviel  Blut  durch 
das  Verbluten  und  Auswaschen  gewonnen  wurde.  Diese  Methode  leidet  an  dem 
Fehler,  dass  das  den  rothcn  Muskeln  eigene  Hänio^^ lobin  als  Bluthämogtobin  in 
Rechnung  gebracht  wird  (75).  Neuerdings  haben  GrEhamt  und  QuiNguAi  P  (76)  eine 
Methode  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  man  einem  Thiere  eine  be- 
stimmte Menge  Blut  entzieht,  und  dasselbe  dann  eine  Zeit  lang  in  ein  bestimmtes 
Volum  einer  Mischung  von  O,  H  und  CO  athmen  lässl,  worauf  eine  zweite  Blut> 
probe  genommen  wird.  Man  bestimmt  sodann  von  beiden  Blutproben  ihr  Ver> 
mögen,  O  zu  absorbiren,  und  femer  das  rückständige  CO  in  dem  Gasgemisch. 
Z.B.  100  Ccentim.  frisches  Blut  absorbiren  IS'l  Ccentim.  O,  100  Ccentim.  ver- 
giftetes aber  nur  10 '1  Ccentim.,  letztere  enthalten  demnach  8  Ccentim.  CO; 
ferner  wftre  dass  verschwundene  Volum  CO  »  64  Ccentim.,  so  ergiebt  sich  die 
Blutmcnpc  x  aus  der  Proportion:  100 :  $  ^x:ß4  gleich  800  Ccentim.  Der  be- 
treffende Hund  wog  10'15  Kilo,  seine  Bluttnenge  ist  alsos]/l2*7  des  Körper- 
gewichts.  Grehant  und  Quinquai  ij's  Bestimmnnc:cn  schwanken  hcl  Hunden 
zwischen  1/11  und  1/13-8,  oder  0001  und  0072  des  Körpergewichts;  Bischoff 
fand  die  BUitmenge  bei  hingerichteten  Verbrechern  zu  0'071  und  0  077,  Welcher 
bei  neugeborenen  Kindern  zu  0  05*26  (77). 

Blutflecken.  Ob  dunkle  Flecken  auf  Zeu;:,  Hol/,  Metall  etc.  von  Blut 
herrühren,  lässt  sich  auf  verschiedene  Art  und  Weise  erkennen.  Sind  die  Flecke 
nicht  zu  alt,  so  lassen  sich  nach  dem  Aufwcielien  mit  Oö^  Kochsalzlösung 
unter  dem  Mikroskop  bisweilen  noch  die  Bhitkori)erclicn  erkennen,  doch  sind 
Schlüsse  auf  die  Natur  des  Blutes,  ob  mcux  hiit  h,  ob  thicnsch,  nur  selten  mög- 
.  ch,  wenn  die  Körjierchen  elliptisch  sind,  einen  Kern  haben  etc.  Behandelt 
man  den  Flerken  mit  Wasser,  und  färbt  sich  die  Losun?  roth,  so  untersucht 
man  mittelst  des  Spectroskopes,  wol^ei  man  bei  eingetrockneten  Blute  das  .Methamo- 
globinspectrum  sieht  Hat  man  genügendes  Material  zur  Verfügung,  so  setzt  man 
einer  Probe  etwas  Schwefelammonium  zu  und  beobachtet,  ob  nun  das  Hftmo- 
globinspectrum,  und  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  das  Oxyhämoglobinspectnim 
aultritt  Eine  andere  Probe  der  Substanz  wird  mit  einer  Spur  Chlomatrium  und 
16  Tropfen  Eisessig  auf  einem  Uhrgläschen  zerdrUckt  und  sum  Kochen  er- 
hitzt, hierauf  auf  dem  Wasserbade  die  Essigsäure  veijagt,  und  der  Rückstand 
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unter  dem  hfikroskope  auf  die  rhombischen  Plättchen  von  Hämin  untersucht 
Sind  solche  vorhanden,  so  ist  damit  der  Nachweis  des  Blutes  erbracht  Ge- 
kochtes Blut,  lufttrocken  erhitztes  oder  mit  Säure  oder  Kali  behandeltes  Methämo- 
globin  geben  oft  keine  oder  nur  unsichere  Häminrcartion,  aber  mit  Natronlauge 
eine  rothe,  in  dünner  Schicht  grünliche  Lösung,  welche  mit  etwas  Schwefel- 
ammoninm  schön  hellroth  wird  und  die  Streifen  des  Hrimochromogens  erkennen 
lässt,  welche  bei  kurzem  Sclmtteln  mi*  T  uff  verschwinden,  bei  ruhigem  Stehen 
aber  wieder  erscheinen,  nach  Behandlung  der  i*  litssiijkeit  mit  einer  starkt  ii  Säure 
dagegen  nicht  wieder  hervorgerufen  werden,  weil  hierdurch  das  Hämocbromogen  in 
Hämatoporphyrin  übergeführt  wird  (Hoppe-Skyi  er)  (78). 

Blut  anderer  Thiere.  Das  Blut  anderer  i'hiere,  als  der  Säuger  und 
Vögel,  ist  noch  wenig  untersucht.  Nach  Tiegel  (79)  gerinnt  das  Blut  aus  der 
Vena  cava  von  Schlangen  (Rlaphis;-  und  Trcpidonotus- \\\tvi)  in  längstens  }  Stunde, 
Aortenblut  dagegen  niemals  nach  3j^,  sehr  hauiig  nicht  einmal  nach  24  Stunden. 
Das  Coagulum  haftet  den  Gefässwandungen  fest  an,  trennt  sich  in  Kuchen  und 
Serum»  zetftUt  aber  beim  Schütteln  in  kleine  Fetzen  und  giebt  solche  auch  beim 
Schlagen.  Plasma  von  hungernden  Schlangen  enthält  nur  Paraglobulin,  von  ver- 
dauenden auch  Serumalbumin. 

Das  Blut  von  Ottopus  vulgaris  enthält  nach  L.  Fr£d£ricq  (80)  emen  farb- 
losen Etweisskörper,  der  beim  Schfltteln  mit  Luft  dunkelblau  (unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff),  im  Vacuum,  in  Berührung  mit  lebenden  Geweben  oder  beim 
Aufbewahren  wieder  farblos  wird.  Er  nennt  diesen  Körper  Hämocyanin; 
derselbe  ist  in  Wasser  löslich,  gerinnt  bei  69— 69^  giebt  die  Reartionen  der  Ei- 
Weisskörper  und  enthält  eine  bedeutende  Menge  Kupfer  in  organischer  Verbindung. 
Das  Hämocyanin  findet  sich  auch  im  Hummer-  und  Krabbenblute,  sowie  bei 
vielen  anderen  niederen  Thieren  (81).  Im  Blute  aus  dem  Rückengeftsse  der 
Larve  von  Oryctes  naskomis  konnte  FRfiDf.RrcQ  (82)  keinen  dem  Hämoglobin 
oder  Hämocyanin  ähnlichen  Körper  auffinden;  dasselbe  ist  farblos,  enthält  eine 
grosse  Menge  farbloser  Körperchen  und  coagulirt  spontan.        £.  Drechssl. 

Boden.*)  Wir  verstehen  unter  Boden  den  zum  Anbau  der  Culturpflanzen 
geeigneten  Theil  der  festen  Erdoberfläche.  Jeder  Boden  bildet  eine  aus  minera- 

*)  l)  Ferd.  Senft,  Der  Steinschutt  und  Erdboden  (Eisenach).  s)  Ders.,  Humus-,  Mmdi!-, 
Tor^,  limonitbQdaiig  (Leipzig  1862).  3)  Fesca,  Joqih.  £  Landw.  27  (SuppL),  1879,  pag.  60. 
4)  A.  OKTHt  Ber.  15,  ptg.  3035.  5)  Hemsen,  Landw.  Jahrbflchcr  (tSSa),  Bd.  XI,  pac*  661. 
6)  Darwim,  P.  E.  MOLLaa,  v.  Lxngk&kx,  veigL  No.  $.  7)  Bkrzbuus,  Gmblin  VII,  pag.  ig6l,  1863. 

8)  Mulden,  J.  pr.  Ch.  31.  pa^;.  203,  321;  32,  pag.  33t.  9)  A.  PBTBaMANN,  Biedermann*» 
Ccntralbl.  12,  pag.  36 1.  xo)  Hermann,  J.  pr.  Cb.  22,  pag.  65;  23,  pag- 37$;  25,  pa^^.  189; 
27i  pag-  J65;  34,  pag.  156.  11)  Detmf.R,  Versuchsstat.  14,  pag.  248.  12)  G.  Loc.es,  Ebend.  28, 
pag.  229.  13)  Herz,  Handwörterb.  d.  Chemie  III,  pag.  715.  14)  Ad.  Mayer,  Versvich5.st.  29, 
pag-  313-  15)  M.  Fleischer,  Thätigkeit  der  Centr.  Moor-Comroission  (Berlin  1882),  pag.  8.  . 
16)  Jbntzsch,  Ber.  Centr,  Moor^Commisa.,  V.  Site.  (1877),  pag.  31.  17)  Salfbld,  Laadw. 
Jahrbttcber  is,  pag.  21,  33.  18)  C.  Vkckow,  Ebend.  la,  pag.  in,  137.  19)  RundBi  Statist 
d.  Moore  Schlesw.-Holiteitt8  (Sdirifteo  d.  Centr.  Moor-Conunisa.  1880),  pag.  3.  20)  Grisebacm, 
geMunmclte  Abh.  s.  Pflanzengeographie,  Leipzig  1880.  21)  Emeis,  waldbaul.  Forsch.  (Berlin  1875), 
pag.  35,  38.  22)  ScHÜPi.LR,  Grundsätze  d.  Agriculturchemie  1838.  23)  Haberi^ndt.  Agric. 
Jahresber.  9,  pa^;.  49,  52;  iS  19,  pag.  26,  28,  35,  36,  38,  40;  20,  pag.  43 ;  \V<m  i  ny  -;  Agr. 
Physik.  Forsch,  i,  pag.  14S.  24)  Pfaundler,  Pogo.  Ann.  129,  pag.  102.  25;  I^latter,  Agr. 
Jabretber.  13/15.  pag.  104.  26)  Ad.  Mayer,  Landw.  Jahrbttdier  3.  pag.  753;  WoLLNV't  Agr. 
Pbya.  Forseb.  3,  pag.  150.  27)  Ebbimaybr,  Fbysik.  Efaiwtriu  d.  Waldes  auf  Luft  s.  Bodtti» 
Beriin  (1873).    38)  Nesslbe,  Agric.  Jabrciber.  16/17,  Pf*  49*    ^9)  Obmu«,  Ebtnd.  16/17, 
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fischen»  gröberen  und  feineren  Theilchen  zunmoiengeselzte  Masse,  gemengt  und 
anfs  Innigste  vnbunden  mit  einer  gewissen  Menge  oiganischer  Substanz  (Humns). 

pag.  31.  30)  A.  C.  u.  Ki>M.  Bec<,»l;i:kki  ,  Compt.  rend.  82,  pag.  587.  700;  80,  pag.  141,  773. 
31)  Gazzkki,  vtrgl.  OK  iir,  Versuchsslat.  16,  pag.  56.  32)  Bronnrr,  vtrgl-  MOHR,  Ann.  127, 
pag.  125.  33)  TllOMisuN,  HuxTABLE,  vcrgl.  Knop,  Kreislauf  d,  Stoffs,  pag.  It6  und  J.  Roy. 
AgT.  Soc  n,  pag.  68.  34)  Way,  J.  Roy.  Agr.  soc.  DC  (1850),  pag.  313;  Xm»  pag.  113; 
XV,  pag.  491.  35)  LtEBlc,  Ann.  94,  pag.  373.  36)  Den.»  Ann.  105,  pag.  109,  tso.  37)  Hbnns- 
lEKc  tt.  Storhamm,  Ana.  107,  pag.  15s.  38)  BRUsTum,  Ann.  ctaim.  pliyi.  [3]  56,  pag.  157. 
39)  VöLciCER,  J.  Roy.  soc.  21,  pag.  105.  40)  u.  41)  Rautcnberg,  Agr.  Jahresber.  5,  pag.  30; 
T.  f.  Landw.  1862.  42)  Eichhorn,  Lnmlw.  Jahrbücher  4,  pag.  i.  43'  Bf.yrr,  Agr.  Jahresber.  11/ 12, 
paj,'.  67.  44)  Knop,  Die  Bnnitinmg  der  Ackererde  (Lciptig  187 1).  45)  Biedermann,  Vcr^vichs- 
stationtn  15,  pag.  21.  46)  FREY,  Versuchsstat.  18,  pag.  3.   47)  A.  K<»nig,  Landw.  Jaliruuch.  11 

(1882)  ,  pag.  I.  48)  PflTBiis,  Vcnaclisstat.  2,  pag.  113.  49)  Fra.nk,  Ebend.  &,  pag.  45. 
50)  TklüTLIR,  Ebend.  12,  pag.  184;  15,  pag.  368.  51)  P.  Wagnbr,  J.  f.  Landw.  1874, 
pag.  353.  52)  TUXBN,  VenmcbMtat  27,  pag.  107.  53)  LiEUG,  Ann.  105,  pag.  1 17.  54)  E.  Hudbm, 
Agr.  Jahresber.  9,  pag.  27.  55)  VAN  BikiMELEN,  Vmiidisstat  21,  pag.  135;  23.  pag.  265. 
56)  VöLCKE,  AgT.  Jahresber.  8,  pag.  22.  57)  Kth.i.KNBERC,  Ebend.  8,  pag.  15.  58)  Km  mann 
u.  B^icKKR,  Versuchsstat.  21,  pag.  349.  59)  Lemberg,  Agr.  Jahri  s})cr.  20,  paf;.  35.  60)  Iwanokk, 
Ebend.  20,  pag.  34.  61)  BIEDERMANN,  Vcrsuchsstat.  11,  jing.  i,  81,  62)  Kikdi  kr,  Ebend.  26, 
pag.  135.  63)  Ullik,  Ebend.  23,  pag.  347,  350.  64)  Kitthauskn,  Agric.  Jahresber.  18/19, 
pag.  51.  65)  Eichhorn,  Landw.  Jahrbücher  4,  pag.  1.  66)  IL  Albrbcht  tt.  VOLLBRBCHT» 
Kbend.  9,  pag.  115.  67)  Knop,  VersuchMtat.  5,  pag.  137.  68)  Grouven,  Agric.  Jahresber.  i, 
pag.  13.  69)  FkAAS  u.  ZÜLUOit  Ebend.  2,  pag.  11.  70)  ScKLdsiNG«  ConpL  rend.  70^  pag.  98. 
71)  A.  VOlcxb»,  Agric  Jabreabcr.  16/17,  pag.  136.  72)  E.  Heiden,  Ebend.  8,  pag.  33. 
73)  F.  Schulze,  Vcrsuch«itat  6,  pag.  409.  74)  Knop,  Agric.  Jahresber.  7,  pag.  31.  75)  Ron. 
HoFFMANN,  Versuchsstat.  5,  pag.  193.  76)  fds^A,  Kbcnd.  8,  pag.  54.  77)  Emmerling  u.  Loges, 
Bieder.mann's  Centralbl.   12,  pag.  655.     78)  Hmmi  kmnc.  Mitth.  Verein  Srh!e«w. -Holst-  Aerr.te 

(1883)  111,  pag.  124.  79)  W.  Wolf,  Landw.  Jahrbücher  2,  pag.  407.  80)  Pagkj^  Ebend.  1877, 
SuppL,  pag.  351.  81)  P.  Fktkrsin,  VevBuchsatat.  13,  pag.  155.  82)  W.  Wolf,  Landw.  Jahr- 
bttdier  s,  pag.  389.  83)  Privatmitttu  des  Ref.  84)  C.  Schmidt,  Agric.  Jahresber.  23,  pag.  6b 
85)  BRKTSCHMBmBR,  Ebend.  8,  pag.  29.  86)  Knop  u.  Wolp,  Versuchsstat.  3,  pag.  109,  207. 
$7)  OsswAi  D,  Landw.  Jahrbttcher,  1877  SuppL,  pag.  378.  88)  Fittboge.n,  Ebend.  3,  pag.  109. 
89)  Knoi-,  Versuchsstat.  5,  pag.  137.  90)  B^)tJSSlNGALi,T,  Ann.  chim.  phys.  [4]  29,  png.  186. 
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Die  mineralische  Grundmasse  eines  jeden  Bodens  entsteht  durch  Verwitterang 
der  C^esteine.  Wenn  die  Produkte  der  Verwitterung  noch  an  dem  Ort  ihrer 
Bildung,  also  auf  dem  Muttergestein  lagern  be/.eichnet  man  den  Boden  als 
Verwitterungsboden;  sind  dieselben  durch  das  Wasser  fortgeführt,  auf  fremdem 
Gestein  abgelagert,  als  Schwemmboden.  Bodenbildende  Kräfte  sind  daher 
die  Verwitterung  der  Gesteine  und  die  Transportmittel  der  Natur,  insbesondere 
das  Wasser.  Die  Verwittening  besteht  in  dem  mechanischen  Zerfall  des  Ge- 
steins lind  der  7,ersetzun<r  der  Mineralien  unter  dem  Einfluss  des  Wassers  und 
der  Atmosphärilien.  i>ie  Verwitterbarkcit  der  einzelnen  Mineralien  ist  eine  sehr 
verschiedene.  Zu  den  leichter  verwitternden  pesteinsbildenden  Mineralien  zahlen 
die  Feldspathe,  insbesondere  üligoklas,  schwer  veruinern  dümmer,  Talk,  Chlorit, 
Augit,  Hornblende,  die  beiden  letztgenannten  jedoch  leichter  als  die  ersteren. 
Das  Produkt  der  Verwiuerung  der  Gesteine  kann  bezeichnet  werden  als  der 
gesammte  Gebirgsschutt  (i).  Derselbe  gliedert  sich  a)  in  den  Steinschntt 
oder  das  Produkt  des  mechanischen  Zerfalls  der  (iesteine  und  Mineralien,  und 
b)  in  den  Erdschutt,  der  vorwiegend  die  feinpulvrigen  Produkte  der  chemischen 
und  mechanischen  Verwitterung  einschliesst 

Der  Steinschntt  ist  wieder  zu  zerlegen  iti  den  groben  Steinschutt,  um- 
fassend alle  Gesteinstrümmer,  welche  mindestens  die  Grösse  einer  Haselnuss 
haben,  Gerölle,  Geschiebe  bis  zu  den  grösseren  isolirten  Felsblöcken;  und  in 
den  feinen  Steinschutt  oder  Sand,  welcher  alle  Gesteins^-  und  Ifineral- 
trümmer  einschliess^  die  Erbsen  bis  Kirschkemgrösse  nicht  übersteigen. 

Der  Erd Schutt  besteht  in  dem  feinerdigen  thonigen  Produkt  der  Ver- 
vntterung,  gemengt  mit  einem  durch  Reibung  und  Abschleifung  entstandenen 
mineralischen  Detritus  (namentlich  Quarz  und  häufig  etwas  Gümmer).  Der 
thonige  Anthetl  ist  ein  Gemenge,  da  das  bei  der  chemischen  Verwitterung 
entstehende  feinerdige  Produkt  selbst  zusammengesetzter  Art  ist  Eine  Betrachtung 
über  die  Verwitterung  der  gesteinsbildenden  Mineralien,  auf  die  wir  hier  näher 
nicht  eingehen  können,  lehrt,  dass  der  thonige  Bestandtheil  im  Allgemeinen  enfr 
hält:  Kieselsaure  Thonerde  (reiner  Thon),  wasserhaltiges  (durch  Säure  zersetz- 
bares) Silicat,  kieselsaures  Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat,  kohlensauren  Kalk, 
Magnesia,  Kisenoxydul.  Da  einige  dieser  Bestandtheile,  namentlich  das  Eisen- 
oxvdhydrat  und  der  kohlensaure  Kalk  (resp.  Magnesia  und  Eisen)  leicht 
veränderlich  und  löslich  sind,  so  pflegt  man  zu  den  Bestandtheilen  des  eigent- 
lichen Krdschuttes  nur  die  beständigen  Theile  desselben,  also  kieselsaure  i  hon- 
erde  (resp.  kieselsaures  Eisenoxyd)  und  den  beigemengten  mineralischen  Detritus 
zu  zählen. 

Der  Gebi rgsschutt  wird  durch  die  bewegende  Kraft  des  Wassers  zeitweilig 
oder  stetig  tbrtbewegt  und  tiefer  gelegenen  Orten  zugeführt  Gleichzeitig  findet 
eine  Sonderung  der  feineren  von  den  gröberen  Theilen  statt,  da  die  Schlämm- 
bark ei  t  je  nach  dem  Gewicht  resp.  mittleren  Durchmesser  und  spec.  Gew.  eine 
sehr  verschiedene  ist.  Der  Thon  und  mineralische  Detritus,  welche  im  Wasser 
suspendirt  bleiben,  eilen  voraus,  die  Sande  lagern  rieh  vielfiich  schon  an  den 
Flussufem  ab,  träge  folgt  am  Grund  der  Flussbette  der  grobe  Steinschutt,  Gerölle 
und  glatte  Riesel  bildend.  Eine  bleibende  Ruhestätte  erreicht  der  Sand  änd  das 

chtm.  26,  pag.  58;  Ann.  chim.  phys.  [5]  12,  pag.  445.  129)  Ders.,  Ann.  chim.  phys.  [$]  10, 
pag.  52.  130)  Grandeau,  Compt  rend.  87,  pag.  60.  131)  Lawes,  Gh-bert  n.  Warington, 
BOEtwuiANN*«  CentralbL  11,  pag.  649.  132)  Bohug,  Ann.  125,  pag.  21.  133)  Früh,  Bodb- 
iCANN's  CentralbL  13,  pag.  6. 
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Gcfdlle  erst  an  der  AusmOadung  der  Flttsse  in  Seen  oder  Meere  vtt  dem 
Aufhören  der  Strömung.  Der  grossartigste  Absatz  von  Gesteinsscbutt  findet 
im  Meere  in  der  N4be  der  Ausmttndung  der  Flttsse  statt.  Der  thonige  £fdschutt 
und  Detritus  erfordert  zur  Ablagerung  eine  grosse  Ruhe  des  Wassers.  £tn  solcher 
Ruhezustand  wird  vermittelt  duich  die  stromaufwärts  vordringende,  also  _der 
Richtung  der  Wasserströmung  entgegenwirkende  Fluthwelle  des  Oceans.  Auf  den 
flberachwemmten  Fluss-  und  Seeufem,  ttberall  wo  diese  nur  sanftes  GefilUe  haben, 
lagert  sich  zur  Zeit  der  Flutbhöhe  eine  Menge  fetner  sandiger  Detritus,  Thon 
und  Reste  vieler  mikroskopischer  Organismen*  ab,  welche  bei  der  Vermischung 
des  Salzwassers  mit  süssem  Wasser  zu  Grunde  gingen.  Durch  die  tägliche 
Wiederholung  des  Vorgangs  vermehrt  sich  der  Absatz  (Schlick),  dessen  Bildung 
oft  durch  künstliche  Schutzvorrichtungen  noch  begünstigt  wird. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Marschen  (2)  an  der  MUndung  vieler  Ströme  eit- 
standen. Man  unterscheidet  Flussmarschen  und  Seemarschen,  je  nachdem 
dieselben  dem  Ufergebict  der  Flüsse  angehören,  oder  jenseits  der  FUissmündungen 
an  den  benachbarten  Seeküsteti  entstanden  sind.  Der  Absatz  der  Flüsse  wird 
auch  begünstigt  durch  natürlich  ^'cbildcle  Schutzwälle,  welche  bei  sanlt  ablallenden 
Meeresufern  leicht  an  der  Ausnuindun^  grosser  Ströme  durch  Aniuiufung  von 
Gebirgschutt,  Baumstämmen  und  andern  Pflan/.cnresten  entstehen.  In  dem  Be- 
reich dieser  Uferwalie,  die  sich  allmählich  über  das  Wasser  erheben  (Lagunen) 
wird  die  Wassenströmung  (gehemmt,  so  dass  nun  auch  eine  Menge  Thon  zum 
Absatz  gelangen  kann.  Auf  diese  Weise  sind  grosse  Mächen  eines  fruchtbaren 
thonigen  Bodens,  die  sogen.  Del tabil düngen  entstanden,  z.  B.  an  der  Mündung 
des  Missisippi's,  Nü's,  Po's,  Rheins,  der  Donau. 

Auch  die  im  Wasser  als  lIJsliche  Produkte  der  Verwitterung  fortgeführten 
Bestandtbeile  gelangen  zum  Theil  zum  Absatz.  Dies  gilt  namentlich  vom  kohlen- 
sauren Kalk,  an  dem  die  Meere  arm  sind,  obgleich  ihnen  durch  die  Flttsse  grosse 
Mengen  zugeführt  werden.  Der  Niederschlag  wird  vermittelt  durch  Organismen 
verschiedener  Art,  welche  den  Kalk  zum  Bau  ihrer  schützenden  Umhüllungen, 
Panzer,  Schalen,  Muscheln  verwerthen  und  nach  dem  Absterben  am  Meeresgründe 
anhAufen.  Die  Foraminiferen  sind  es  besonders,  welche  eine  der  grossartigsten 
Bildung  dieser  Art,  die  Kreide,  im  Ocean  erzeugt  haben  und  noch  erzeugen.  In 
ähnlicher  Weise  werden  kieselige  Organismenreste  abgelagert  (Infusorienerde). 

Der  Stein-  und  Erdschutt  älterer  geologischer  Perioden  ist  durch  Verdichtungs- 
processe,  auf  die  wir  hier  nicht  näher  eingehen,  zu  festem  Gestein  erstarrt 
(Deuterogene  Gesteine).  Wurden  diese  Formationen  durch  vulkanische  Kritfte 
oder  durch  Senkungen  der  Umgebung  gehoben,  so  beschrieb  der  sich  alsdann 
bildende  Gebirgsschutt  den  Weg  nach  den  Niederungen  ein  zweites  Mal,  vielerorts 
vennengt  mit  den  Produkten  des  ersten  Zerfalls  ursprünglicher  Felsarten. 

Versuchen  wir  jetzt  die  Bodenarten  zu  classificiren  so  haben  wir  zunächst 
folgende  Haupteintheihing  (3); 

I.  Verwittern nr^slioden.  11.  Schwemroboden. 

A.  der  Primitiv-Cjcsteine. 

B.  der  dcutero^enen  Gesteine. 

Die  Verwitteruncsbüdenarten  ruiicn  aut  dem  iMuttergestein  und  sind 
daher  geologisch  ein/utheilen  nach  den  Felsarten,  welchen  sie  angehören:  Gneiss- 
boden, Basaltboden,  Sandsteinboden  u.  s.  w. 

Eine  alli;tjuiciitere  für  beide  Hauy>tbüdenklassen  durchtührbaie  Knitheilung 
gründet  sich  auf  die   l'halsache,   dasü  die  ivategorien  des  leineu  und  groben 
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Scenischattes  in  allen  Bodenarten  wiederkehren,  nur  nach  Menge,  Komgröese 
nnd  mineralischer  Natur  wechselnd.  Man  gelangt  hiernach,  wenn  man  noch  die 
kalkreichen  Bildungen  hinxuntmmt,  zu  folgender  Eintheilung:  Bodenbildungen, 
welche  vorwiegend  bestehen  aus  I.  grobem  Steinschutt,  II.  feinem  Steinschut^ 
in.  Erdschutt,  IV.  gemengtem  Erdschutt  (Stein-  und  Erdschutt),  V.  Kalkboden- 
arten. 

I.  Bodenbildungen  aus  grobem  Steinschutt  (Schuttböden).  Die 
Gesteinsfragmente  der  Verwitterungsschuttböden  sind  von  eckiger,  scharfkantiger 
Form  (Breccien-,  Tuff-,  Grusböden),  die  der  angeschwemmten  Böden  meist  auf 
dem  Wassertransport  glattcrerieben  und  abgerundet  (Gcröllbödcn).  Die  Cultur- 
fähif^keit  dieser  Bodenarten  hängt  davon  ab,  ob  die  Gesteinsfragmente  verwitter- 
bare Mineralien  enthalten,  welche  die  für  das  Pflanzenwachsthum  nothwendige 
Feinerde  zu  bilden  vermögen.  Wo  dies  nicht  der  Fall,  kann  von  einer  Cultur 
der  Schuttböden  überhaupt  nicht  die  Rede  sein. 

II.  Bodenbildungen  aus  feinem  Steinschutt  (Sandboden ),  bestehen 
vorwiegend  aus  Gesteins  und  Mineraltrümmern  unter  2  Millim.  Durchmesser,  sie 
gehören  ebensowohl  den  Schwemm bodenarten,  als  den  Verwitterungsböden  an, 
und  finden  sich  hier  besonders  häufig  im  Gebiet  der  Sandsteine  (3). 

Die  Sandbodenarten  sind  näher  zu  gruppircn  nach  derKomgrÖsse  des  Sandes. 
Orth  (4)  unterscheidet  folgende  KörnungS'^^tiilen ■ 

Mittlerer  Durchmesser  U  05— 0  2  Mülira,  feiner  Sand, 

„  „       „      0'2  — 0*5     „      mittelkörniger  Sand, 

„  „      „      0  6  — 2        „      grobkörniger  Sand, 

„  „       „      über  2        „       Grand  und  Kies. 

Im  Allgemeinen  enthält  ein  Sandboden  Gemengtheile  verschiedener  Körnunn:*^- 
grade,  deren  Verhaltniss  durch  die  mechanische  Bodenanalyse  ermittelt  werden 
kann.  Die  Sandbodenarten  sind  ferner  näher  zu  gruppiren  nach  der  mineralischen 
Natur  der  Sandkörner.    Besonders  wichtig  sind  die  folgenden: 

1.  Quarzreicher  Sand. 

2.  Fcldspatbhaltiger  Qtttrssand,  mit  wednelndaB  Gebatt  tu  Pcldspatfi  (bis  ca.  25f)- 
Neben  Fddtpatben  finden  sieh  in  der  Regel  andi  andere  Miocndien,  wie  Augil^  Qisuner,  Horn- 
blende. 

3.  Glimmerhaltiger  Sand,  ein  Qunrzsand  mit  eincin  Gehalt  an  Glimmer  (2 — 5|).  Da- 
bin gehört  der  feinkörnige,  oft  kalkhaltige  Wattensand,  Marschsand. 

4.  Kalkhaltiger  Sand,  mit  einem  bis  ca.  lOg^  betragenden  Gehalt  an  kohlensaurem 
Kalk.  Dieser  ist  oft  in  Form  von  Conchylien-,  Korallenrestcn,  Muscheln  vorhanden.  Dabin  ge- 
hört z.  B.  der  Koralleosand  des  unteren  Diluviums,  mit  Kesten  von  firyoxooen  (Moo^korailen) 
Mis  der  KtetdefonMtioD. 

5.  Eisenschüssiger  Sand;  bestehend  ans  Quan  und  Fcagmenten  eisenhaltiger  Mineralien. 
Die  Qiuuzkfimer  sind  mit  einer  dünnen  Schicht  von  (durch  Verwitterung  gebil<tetem)  Eiscnosyd 
ttbenogen.  Der  obere  Diluvialsand,  in  den  Geest-  und  Haidedistrikten  Norddeutschlands  sdir 
verbreitet,  ist  oft  ciscnreich.  Das  in  der  Tiefe  sich  verdichtende  Eisen  bedingt  bier  oft  die 
Bildung  einer  undurchlässigen,  culturfeindlichen  Sandsteinschicht  (Ortstein). 

6.  Kai  kr  eich  er  !>and;  d.  h.  ein  solcher,  welcher  yu  80— 95^  aus  kohlensaurem  Kalk 
besteht.    Er  kommt  als  ein  Produkt  mechanischer  Zcrirummcrung  im  Kalkgebirge  vor.  Der 

Kalksand  der  Danen  beitdit  aus  splittiigni  und  acliaaligen  FngnienteA  von  Condijliavdrititten, 
Korallen  etc; 

Alle  diese  Sande  gehen  in  einen  der  Cultur  würdigen  Ackerboden  erst  Über 
durch  eine  Beimengung  feinerer  thoniger  Theilchen,  sei  es,  dass  diese  durdi 
Verwitterung  aus  den  Mineralien  des  Sandes  erzeugt  oder  von  vornherein  mit 
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dem  Sande  zum  Absatz  gelangt,  oder  kttnstiich  (durch  Mergelung)  hinsugeftigt 
seien.  Nach  der  Art  dieser  feineren  Theüchen  (thonig,  mergelig,  lehmig,  quarz- 
staubig oder  fehlend)  sind  dann  die  Sandbodenarten  noch  nflier  zu  classificiren 
und  zu  bezeichnen. 

m.  Vorwiegend  aus  Erdschutt  bestehende  Bodenbildungen.  Diese 
«erden  im  Allgemeinen  als  Thone,  Thonböden  bezeichnet  Wir  haben  beim 
Erdschutt  (s.  o.)  die  gemengte  Natur  desselben  hervorgehoben.  Man  unterscheidet 
demnach  je  nach  der  Reinheit  und  der  Art  der  Beimengungen  verschiedene 
Thone,  von  denen  die  wichtigsten  sind: 

1.  Kaolin,  reinster  Thon:  vorherrschend  durch  Verwitterung  der  Feldspathe  cnet^gtCB 
Thon^desilicat,  gemengt  mit  Gt^tcin^traf^enten,  Qunrz«staul),  Glimmer,  kie-^eligcn  Einla^enmc^en. 

2.  Tö p f  er t  lio  n ,  wr!iif^>.  r  rein,  ein  Gemenj^e  von  Thoncrdesilicat  mit  »ehr  feinem  Sand, 
EiMDOxydhydrat,  kiemcu  Auiiiciicri  von  kalk,  Magnesia,  Alkalien.  Im  feuchten  Zustand  ttigartig, 
«ehr  Imetbar,  fUhit  «r  dch  Im  trocknen  fett%  m  (fetter  Thon)  und  UUst  sich  mit  dem  Finger- 
nagel litten.  Bei  grttseercni  Gdialt  «n  Kieselmebl  und  Eieenoxyd  flililt  er  eidi  nah  und  mager 
an  (mngerar  Tbön),  Uiast  «idi  weder  glitten,  noch  in  dünne  Hatten  auswaben,  wie  der  fette  Thon* 

3.  Eisenschüssiger  Thon,  mit  höherem  Gehalt  an  Ei*enoxyd*  Je  nachdem  dieses  in 
Form  eines  dem  Kaolin  entsprechenden  Eisenoxyd<silicates  oder  in  Form  von  freiem  Oxydhydiat 
vorhanden,  nähern  sich  seine  phTsikalischen  Eigenschaften  mehr  denen  des  fetten  oder  mageren 
Thones. 

4>  Glimmerreicher  Thun,  leigt  eine  Neigung  zur.  bchickrung  und  oü  bedeutenden 
EtiengAah;  bildet  bedeutende  Lager  in  den  ThSlem  des  Gneiia  nnd  Glimmerschiefergebirges. 

5.  Bitami  ntfser  Thon,  durch  oiganische  Substanx  dunkel  gefllrbt»  kommt  namentKch 
im  Bmnnkohlengebi^  und  im  Gebiet  der  Moore  vor. 

Gesellt  sich  zum  Thon  ein  bedeutender  Kalkgehalt,  so  bezeichnet  man  ihn, 
je  nach  dem  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  als  mergeligen  Thon  (5 — lOf 
kohlensaurem  Kalk),  als  Thonmergel  (13 — 2ö(),  als  gemeinen  Mergel 
(25— dO(),  als  Kalk mergel  (50— 90|).  Diese  Thonmeigelarten  besitsen  mildere 
Eigenschaften  wie  die  kalkarmen  Thone.  Sie  sind  im  trockenen  Zustand  mOrb 
und  zerfallen  leicht  zu  einem  krümligen  Pulver. 

Die  Thone  sind  Air  sich  allein  ungünstige  Bodenarten,  da  sie  im  feuchten 
Zustand  zäh  und  sehr  schwer  zu  bearbeiten  sind,  beim  Trocknen  stark  schrumpfen, 
rissig  werden  und  dadurch  die  Fflanzenwurzeln  geiahrden.  Nur  wenn  der  Thon 
eine  gewisse  Menge  Sand  enthält,  bildet  er  einen  culturfilhigen  Boden.  Ein 
solcher  Thonljoden  enthält  noch  50—76  3  fein  schlämtnbarer  Theilchen,  Bei 
hohem  Gehalt  an  solchen  bezeiclmet  man  denselben  als  zähen  oder  schweren 
Thonboden,  bei  geringerem  Cieliall  und  grösserer  Sandbeimengung  als  sandigen 
'I'honbodcn.  Man  unterscheidet  ferner  kalkarmen  und  kalkhaltigen,  und  bei 
hervortretendem  Eisengehalt  den  eisenschussjgen  1  honboden. 

IV.  Bodenarten   aus  gemengtem  Erdschutt,   nehmen  die  Mitte  ein 

zwischen  Sand-  und  'i'lionboden  und  gehören  zu  den  verbreitesten  und  cultur- 
fähigsten  Bodenarten.  I)er  HjMj^treiuasentant  derselben  ist  der  Lehmboden. 
Derselbe  ist  in  der  Hauiitsache  em  (iemengc  von  'i'hun  und  viel  Sand,  v,  ccliselnd 
nach  Mengenverhältnis^,  Schlammbarkeit  der  feinen  Theilchen,  Kurnungsgraden 
des  ."~>andcs.  Uebersteigt  der 'l  lwagchalt  eine  gew  is-%e  (irenze  (versfl.  Thonboden), 
so  würde  der  Ixhm  in  thonigen  Boden,  liegt  er  unter  einer  gewissen  Cirenze  in 
lehmigen  SariuLuden  übergehen.  Für  den  C'harakter  eines  Lehmbodens  ist  die 
MineraJnatur  und  Komungsgrossc  des  sandigen  Aniheils  son  Bedeutung.  Ist  ein 
beträchtlicher  Antheil  des  letzteren  in  gröberer  lonn  ^^ubcr  2  Millim.)  vorhanden, 
so  bezeichnet  man  ihn  als  grandig.    Sehr  häufig  enthält  der  Lehm,  wie  der 
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des  Diluviums  auch  grab^en  Steinschutt»  GeröUe,  Geschiebe.  Ein  Feldspath-  und 
Kalkgehalt  fördert  die  Fruchtbarkeit  des  Lehmes,  ein  Hamusgebalt  (Humus  vergL 
unten)  mildert,  wie  der  Kalk,  seine  Eigenschaften  (milder  Lehmboden),  eine 
grandige  Beimengung  erhöht  seine  Durchlässigkeit  für  Wasser. 

Eine  besondere  Varietät  des  Lehms  bildet  derLöss,  ein  feinsandiger  Lehm, 
dessen  thonige  Theilchen  begleitet  sind  von  einem  grösseren  Antheil  quarzigen 
Detritus  (Quarzstaub).    Derselbe  enthält  auch  einige  Procente  Calciumcarbonat, 

Zu  den  lehmigen  Bodenarten  zählen  ferner  viele  Marscherden,  da  die- 
selben im  Wesentlichen  Gemenge  bilden  eines  mit  Quarzmehl  vermischten  Thones, 
mit  glimmerfiihrendem  feinem  Nfeeressand  (Wattensand).  Daneben  kommen 
wenige  Procente  Calciumcarbonat  und  Reste  kieseliger  Organii;men  (Diato- 
meen etc.)  vor.  Hin  kalkreicher  Lelimboden,  dessen  Gehalt  an  kohlensaurem 
Kalk  5 — 10^  beträgt,  wird  als  mergeliger  T-ehmboden,  bei  höherem  Kalk- 
gehalt (15 — 25^)  als  Mergelboden  oder  Lehnimergelboden  bezeichnet.  Da- 
hin gehört  der  in  Nord-Deutschland  so  sehr  verbreitete  Geschiebenie rgel  des 
Diluviums.  Derselbe  bildet  in  den  Htigellandschaiten  des  baltischen  Höhenzuges 
bei  genügender  Entwässerung  eine  Bodenart  von  ausgczeicliucicr  1 1  uchtbarkcit. 
Aber  der  ursprüngliche  Kalkgehalt  ist  aus  den  oberen  Schichten  durch  Regen 
meist  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ausgelaugt,  und  der  Geschiebemcrgel  hierdurch 
in  Geschiebe! ebm  verwandelt,  in  dessen  Untergrund  sich  die  kalkxeiche 
Meigelbank  oft  noch  vorfindet. 

Obgleich  die  Lehme  vorwiegend  zu  den  Schwemmböden  zählen,  treten  sie 
doch  nidit  selten  als  Verwitterungsbodenart  auf  (i). 

V.  Kalkbodenarten.   Hierher  rechnet  man  alle  sehr  kalkreichen  Boden- 

I 

arten,  von  denen  wir  einige  (kalkreicher  Sand,  llionmeigel)  schon  früher  er- 
wähnt haben.  Ein  Thon  mit  50— -7d(  kohlensauren  Kalks  wird  als  Kalk- 
mergelboden,  und  bei  noch  höherem  Kalkgehalt  als  Kalkthonboden  be- 
zeichnet. Es  sind  dies  vorwiegend  in  den  Kalkgebirgen  auftretende  Bodenarten. 
Dieselben  neigen  zur  Erhitzung  und  Trockenheit  und  geben  daher  nur  in  feuchter 
schattiger  Lage  und  bei  starker  Düngung  gute  Erträge. 

Bei  dieser  Classification  der  Bodenarten  wurde  noch  keine  Rücksicht  ge- 
nommen auf  den  Humusgehalt.  Als  Humus  bezeichnet  man  die  Summe  der 
im  Boden  vorkommenden  organischen  Substanzen.  Diese  bilden  sich  durch  Ver- 
wesung der  in  der  Erde  zurückbleibenden  Pflanzenreste,  Wurzeln,  Blätterab- 
fälle etc.  Der  Process  der  Humusbildung  (Humificirung)  wird  ohne  Zweifel 
durch  die  Thätigkeit  von  Organismen  ver.sehiedener  Are  (Insecten,  Nematoden 
(5},  Racterien  ('^13)  untc^rstut/.t  und  beschleunigt,  und  zwar  sowohl  durch 
mechanische  Fin\virkun;:^en,  iiulem  die  {jflaiizlichen  Abfälle  l>ei  der  Durchwanderung 
des  Verdauungskanals  zcrkleiuert  werden,  als  durch  chemische  Einflüsse,  indem 
die  Verdauungssecrete  Zersetzungen  hervorbringen  und  manche  Ausscheidungs- 
produkte thierischen  Ursprungs  sich  hinzumischen.  Am  gründlichsten  untersucht 
wurde  die  Bctheiligung  des  Regenwurmes  (5,  u;  an  den  Processen  der  Humus- 
bildung, den  man  in  gewissem  Sinne  als  Humuserzeuger  bezeichnen  daif. 

Das  Endprodukt  aller  Zersetzungsprocesse  der  pflanzlichen  Reste  im  Boden 
bildet  der  Humus  in  der  engeren  Bedeutung  des  Wortes  oder  die  Humussäure. 
£s  existiren  mehrere  Humussäuren»  von  denen  jedoch  die  meisten  noch  unge- 
nügend untersucht  sind.  Die  bekannteste  derselben  ist  die  H  um  in  säure.  Be- 
handelt man  eine  humusreiche  Bodenart  mit  Alkalien,  so  löst  sich  die  Humin- 
säure,  während  ein  indifferenter  Körper,  das  Humin,  ungelöst  zurückbleibt 
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Anaserdem  hatte  BnzELius  (7,  8)  zwei  Humussäuien  iintenchieden:  die  Quell- 
süire  (Kiensänre)  und  die  QueUsatssäure  (Apokreiuftuie),  welche  ihre  Namen 
von  dem  Umstände  ableiten,  dass  »e  auch  in  vielen  Quellwassem  vorkommen  . 
sollen.  Beide  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Natur  derselben  ist 
noch  sehr  wenig  erforscht. 

Die  Quellaäure  wird  als  gelbe,  amorphe,  sauer  reagirende,  in  Wasser  lös» 
liehe,  durch  ammoniakalisches  Kupfer  (niclit  aus  essigsaurer  Lösung)  fiUIbaie 
Substanz  beschrieben.  Die  Qu el  1  sat/säure  fällt  schon  aus  einer  essigsauren 
Lösung  durch  Kupferacetat  nieder.  Mulder  (8)  und  Hermann  (ig)  erhielten 
ähnliche  Verbindungen  aus  dem  Ackerboden  und  aus  Torf  (Humu.S(iuellsäure 
Torfquellsäure).  Vielleicht  ist  aucli  die  in  neuerer  Zeit  durch  Dialyse  des  Bodens 
gewonnene  organische  Sul)stan/       der  Quellsäure  verwandt. 

Auch  die  über  mehrere  andere  verwandte  Verbindungen,  wie  Torfsäure, 
Tulasäure,  Holzhumussauic,  Nitroiin,  Torf(iuellsäure,  ,\nitrokrensäure,  Torfoxykren- 
s>aure,  Humusuxykren^aure  (lo),  Geinsäure  (8),  vurlieiienden  Angaben  lassen  die 
Exiiitenx.  derselben  als  chemische  Individuen  noch  sehr  zweifelhaft  erscheinen. 

Genauere  Angaben  liegen  vor  über  die  wichtigste  Humussubstanz,  die 
Hun\insu.uic  (ü,  11).  Man  erhält  dieselbe  durch  Fallen  eines  alkalischen  oder 
ammoniakalischen  Bodenextraktes  durch  Salzsäure.  Die  Aschenbestandtheile 
(Kieselsäure,  Kalk,  Magnesia,  Eisen)  sind  durch  spedelle  Fällungsmittel  zu  ent- 
fernen. Nur  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kochender  Kalilauge  gelang  es, 
eine  stickstoffhaltige  Beimengung  grösstentheils  tn  entfernen.  Die  Analysen 
führten  su  der  Formel  Cg^H^^Oy  (11),  welche  jedoch,  um  die  Zusammensetzung 
des  SÜbersalaes  ausdrucken  zu  können,  verdreifacht  werden  muss:  CgoH-^^O^^. 
Die  Huminsäure  bildet  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  glänzendem  Bruch. 
Im  lufttrocknen  Zustand  bt  sie  in  Wasser  unlöslich.  Im  wasserhaltigen  Zustand 
löste  sich  1  Grm.  reine  Huminsäure  bei  6"  in  8333,  bei  IS""  in  3571,  bei  50*" 
in  1190,  bei  100"*  in  625  Th.  Wasser  (ix).  Bei  höherer  Temperatur  gesättigte 
Lösungen  lassen  beim  Abkühlen  nichts  abscheiden.  Säuren  lösen  nur  Spuren, 
Pbosphorsäure  etwas  mehr  Huminsäure.  In  Alkalien  löst  sie  sich  dagegen 
leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  in  Flocken  gefällt.  Das 
huminsäure  Ammoniak  bildet  eine  glänzende,  schwarze  Masse:  C^ioH^  y(NH4)gO<2j. 
Es  existirt  femer  ein  Calcium-Ammoniunidoppelsalz,  CgjjH4jCaj(NH4)20j7,  ein 
Eisenaromoniumdoppelsalz:  Cg,,H4  6Fe2(NH4)302;.  Das  Silbersalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung Cg(,H46Ag,0^..  Eine  aus  hellbraunem  Torf  dargestellte  Humin- 
säure cnvics  sich  mit  der  aus  Haideerde  q:ewonnenen  identisch  Mit  Chrom- 
säuregeniisch  erwärmt  verbrennt  die  Huminsäure  /war  zum  i;rosstcn  Theil  zu 
Kohlensäure  und  Wasser,  liefert  aber  auch  cmc  kleine  Menge  Kssigsaure  (12). 

Huminsäure  aus  Braunkohlen  hat  eine  wenig  verscliiedene  Zusaniniensetzung; 
Carbo-ulniinsaure  =  C.^uHjfiO^  und  Carbo- humi ni>äu re  =  C^^J-f ,  ^O^  (13). 
Ebenso  ist  sehr  ähnlich  zusammengesetzt  der  in  Torflagen  Hollands,  der  Schweiz 
und  Tirols  vurkinnmende  Uupplerit,  eine  amorphe,  bräunlich  schwarze,  glas- 
glän/ende  Humussubstanz  (14)  (133). 

Manches  Aehnliche  nach  Zusammensetzung,  Verhalten,  Eigen.schaften  haben 
die  bei  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  Zucker,  Gummi,  Pflanzenfaser  etc. 
entstehenden  humusartigen  Verbindungen:  Ulmin,  C^qHj^Oj^,  Ulminsäure, 
^4  0^3  0^13'  auf  deren  nähere  Beschreibung  wir  hier  verzichten  (8). 

Die  Humussäuren  bilden  einen  wichtigen  Bestandtheil  der  Ackererden  und 
einen  wesentlichen  Faktor  der  Fruchtbarkeit.  Je  nach  dem  Reichthum  oder  der 
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Armuth  des  Bodens  an  basischen  BestandtheileD,  namentlich  des  Kalkes,  darf 

man  die  Humussäure  im  freien  oder  im  verbundenen  Zustande  (als  humussauitn 
Kalk)  im  Boden  annehmen.  Die  Huminsäure  ist  stets  begleitet  von  unvollständig 
zersetzten  I^nzenresten  und  den  intermediären  Produkten  der  Verwesung,  mit 

denen  zusammen  sie  den  Humusgehalt  (Rohhumus)  des  Ackerbodens  ausmacht 
Die  Färbung  des  Bodens  wird  vornehmlich  durch  seinen  Humusgehalt  bedingt 
und  ist  im  Allgemeinen  um  so  dunkler,  je  höher  derselbe.  Sandbodenarten 
nehmen  schon  bei  massigem  Humusgehalt  eine  graue,  im  feuchten  Zustande 
schwar/.grauc  Färbung  an,  wälirend  lehmige  und  thonige  Bodenarten  dunkelbraun 
bis  gelbbraun  gefärbt  erscheinen.  Da  durch  den  Humusgehalt  der  Ackererden 
noch  andere  (namentlich  physikalische)  Eigenschatten  der  Krume  bedingt  werden, 
so  ist  derselbe  bei  der  Beschreibung  und  Classification  der  Bodenarten  zu 
berücksichtigen.  Eine  jede  der  oben  aufgestellten  Bodenarten  würde  hiernach 
noch  in  zwei  weitere  Abiheilungen  zu  zerlegen  sein;  a)  in  liuniusanne,  b)  in 
humusreiche. 

Dbttmbr  (ii)  t>e<eiclmet  Böden  mit  0—3^  Humus  als  humuaann,  3— kumushaltig, 
5—10^  humoS)  10 — löf  humusreich,  Uber  15}  humusttbeneidi. 

Man  pflegt  jedoch  solche  Bodenarten,  in  welchen  eine  starke  Anhäufung 
von  Humussubstanzen  resp.  Pflanzenresten  stattgefunden,  ihrer  Eigenart  wegen 
als  Moorboden  arten  von  den  übrigen  zu  trennen. 

Die  beiden  Hauptmoorformationen  bilden  die  Hochmoore  und  die 
Niederungsmoore.  Für  die  nähere  Classification  Mrurde  folgende  Nomenclatur 
vereinbart  (15): 

A.  Hochmoore,  mit  den  beiden  Unterabtheilungen: 
/  a)  ursprüngliches  Hochmoor, 

b)  abgctorftes  Hoclimoor. 

B.  Niederungsmoor,  ebenfalls  mit  den  beiden  Unterabtheilungen: 

a)  ursprüngliches  Niederungsmoor, 

b)  abgetorftes  Niederungsmoor. 

C.  Moosbruche  (namentlich  in  der  Provinz  Freussen  vorkommend)  ^i6j. 

D.  Sumpfmoor  (breiartige  Beschaffenheit). 

K.  Pulvermoor,  gänzlich  ausgetrocknete,  structurlose ,  pulverige,  moorige 
Massen. 

Die  Hochmoore  siod  von  ungleich  grosserer  Ausdehnung  «Is  die  Niederungsmoore.  Sie 
bihleten  sich  in  grossen  Mulden  von  geringem  GefitUCt  deren  Wassembfluss  oft  noch  durch  vor» 
gelagerte  Dttnen  gehemmt  war  (17).  Durch  Ansammlung  von  Schlamm  und  Pflansenresten 
wurde  die  Sohle  (Sohlband  der  Hochmoore)  undurchläss^.  In  den  stehenden  Gewässern  und 
Sfimpfen  entwickelten  sich  zuerst  Torfnioosnrtcn  (Spha^ut/i  und  I/ypnum),  die  sich  allmählich 
so  stark  anhäuften,  dn«';  «;ic  wie  ein  Schwamm  die  ganze  Wassermassc  aufrogen.  Auf  dieser 
Grundlrvgc  cniwickcltc  sich  eine  neue  Generation,  namentlich  die  Krikcn  f-juli^^aris  und  titraiix), 
in  geringerer  Menge  Cyperaccen  (lirtophofutn  vc^inaium  und  Sdrj>i$s  auspUosus),  auch  itcdum 
faitustret  Amhewntda  und  andere  Begleiter  der  Eriken.  Die  letstefen  erseugen  kleiae  HHgel 
(sog.  Buhen),  zwischen  denen  die  Cypetaceen  wadisen.  Die  Moote  entstdien  also  durdi  das 
Wachsthum  dieser  FAamen»  und  es  eridütt  sich  auch  die  Erscheinung  des  Wiederwachsens  ab- 
getorfter  Moore  (vei^.  S>:Nrr  (2),  pag.  15S)  und  der  Name  ITudimoorc,  da  das  Wachsthura  in 
die  Höhe  rascher  erfolgt  als  die  Verbreiterung,  wodurch  die  Bildung  einer  gewölbten  Obcrflichc 
bedingt  wurde. 

Die  Niederun};-nu)(ire,  weniger  passend  als  GrUnlandsmoore  Ixzeichnet,  Ijildeton  s;ich 
hauptsächlich  aus  Heu  liluniacccn  t^Cypcracccn  und  Gramineen).  Sie  gehören  im  Allgemeinen  den 
Ueberschwemmun^-^.  i  icten  der  FtussAMler  an,  auf  deren  sandigen  oder  kiesigen,  von  oft  er* 
ncuertem  Wasser  durchtränkten  Ufern  und  Auen  sich  WasserpAansen  ttppig  entwickeln  und 
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tchlimlich  so  stark  uüdliifcn  kooBlc»,  di«f  die  Obcrfliclie  im  Somner  toocken  bli^  mne  Be- 
diqgnng  für  die-  Entstehung  eines  rasenartigen  Ueberiuges,  der  Ton  unten  mit  Feuchtigkeit  ver- 
borgt, sich  hier  krUftig  weiter  cntwiclccln  konnte.  Eine  besondere  Art  der  Nicderungsmoore 
bilden  die  Darp^moore,  welche  besonders  bäutig  und  in  bedeutender  MHchtigkcit  in  der  Nähe 
der  Meeresküste  voriionuncn.  Dieselben  bildeten  sich  vorwiegend  aus  Rohrschüf  (17,  18) 
(Pkragmiu  tvmmmm,  Rk£d,  Ried). 

Solche  DwgBiooic  haben  »ch  mit  Voriiebe  auf  dem  kalkhaltigeo  Hartebbodea  cntwickdt 
mid  büdetea  oft  wieder  die  Gtundlage  flir  neae  Manchbildmigen  (s.  B.  in  der  Wibter  Ifaiych 
in  Holstein).  Zuweilen  entwickelte  lidi  aber  auch  anf  der  Daiigidüeht  ein  Hochmoor,  wie  in 
den  Kehdinger  Moor  (iS). 

Während  man  als  Moor  die  Formation  dieser  liuinu«reichen  Bodenarten  l)ereichnct,  drückt 
»Torf«,  wenn  wir  absehen  von  der  alltJlgüchen  Bedeutung  dieses  Wortes  als  der  eines  Rreiin- 
materials,  die  petrographische  Natur  jeuer  Bodenarten  aus.  Die  Substanz  der  Moore  äind  also 
die  Toriarten,  unter  denen  ruich  Senpt  (2)  besonders  die  folgenden  unterschieden  werden: 

A.  Torfarten,  deren  Masse  aus  noch  mehr  oder  weniger  deutlich  erkennbaren 
znaammenge nisten  Pflanaenresten  beatcht  (Schwamm'  oder  Filztorf). 

1.  Moottorf,  Torwiegend  anf  Hochmooren  aufbetend.  Leichte,  weitse,  gdUicbe  bb  gdb- 
hraitoe»  aus  mehr  oder  weniger  verfilzten  Waneimooeen  bestehende  Mawe.  Quillt  mit  Wasser 
schwammig  auf.  Veibrenat  mit  geringer  Heiskmft  ohne  merklidhe  Entwiddimg  hatsig  ncdbender 
Dämpfe. 

2-  Gras-  und  \V  icsentorf  (nebst  l>arg),  vorwiegend  den  Niederungsmooren  angehörend, 
bildet  eine  xiemlicb  schwere,  unrein  gelbbraune  bi<»  scUwarKbraunc  .Masse,  welche  aus  einem 
Gemenge  fein  zertheilter  erdiger  Humussubstanzen  tmd  verfilzten  oder  zusammengepressten  Wurzel-, 
Stengel-  uid  Blalttctlen  von  Cjrperaoeen  beateht  Backt  benn  TVodcnen  lest  sniammen  und  vcr» 
fafenat  «nter  Entwiddimg  widerlich  brcntlieh  riechender  DKmpfe  und  ZurttcUaseang  einer  be- 
dcntenden  Aadunmenge* 

Der  Darg  beiteht  nach  Allmers  (iS)  aus  einer  compacten,  reich  mit  i^chwefclhaltiger 
Substanz  durchzogenen  dunkelbraunen  Schicht  von  Blättern,  Halmen,  Wursehi  des  gemeinen 

Kohrs  (Pltragmi(ts), 

3-  Haidetorf,  das  iliiuptbildungi»iuaterial  der  Hochmoore,'  eine  sepienbraune,  aus  erdigen, 
bumosen  Theilen  und  filzig  durcheioaoder  gewebten  Resten,  namentlich  Wurzelfascm  der  Eriken 
bestehende  Mane.  Backt  beim  Austrocknen  fest  zusammen  und  verbrennt  mit  Fbunmc  unter  Ent- 
widdmv  tal|i^  oder  pedüdulich  riediender  Dimpfe  und  ZurUcklaasnqg  von  viel  erdiger  Asche. 

4.  Blätter»  oder  Waldtorf,  gelbtichebis  dunkelbraime,  filsige  und  lasrige  oitor  blättrige, 
oft  in  papierdUnne  Lagen  spaltf>are  Massen,  welche  Blätter  resp.  Naddn  von  Kieftro,  ^len, 
Biriun,  Weiden,  Aspen  und  manchmal  auch  von  Ulmen  und  Ahom  erkennen  lassen. 

5.  Algentorf  fnidet  sich  in  der  Nähe  des  Meeres,  wo  er  aus  einer  Anhiiufimg  \on  Algen 
unri  Seetang  entsteht.  An  den  Ufern  der  Ostsee  entsteht  daraus  nur  ein  sehr  loser,  schlechter 
Torf  (19). 

B.  Torfarten,  deren  Masse  vorherrschend  au5  amorpher,  im  nassen  Zustand 
schlammiger  oder  teigartiger,  im  trocknen  Zustand  pulvriger,  stein-  oder  pech- 
ihnlicher  kohlenartiger  Substanz  besteht  and  keine  oder  nur  wenige,  meist  un- 
deutliche und  stark  gebräunte  Pflansenreste  zeigt  (Eigendicher  Torf,  Torfkohle). 

1.  Staubtorf  (Bunk-  oder  Torferde),  häufig  in  Wiesenmooren,  auch  als  oberste  Lage  in 
trocken  gdegten  Hodmooien  vorkommend.  Scbwarsbrannes  bis  tiefschwanes  Pulver,  wddies 
nur  im  durchwäsiten  Zustand  einigen  Zusammenhang  besitzt  und  in  der  Regel  die  oberste  Schicht 
unter  der  Vegetationsdecke  bildet.  Verglinmit  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  eines  unangenehm 
brenzlich  talgartig  riechenden  Qualmes. 

2.  Pechtorf  (Stich-  oder  Specktorf),  vorkommend  in  den  tieferen  Lagen  der  Hochmoore, 
ist  nach  dem  Baggertorf  der  beste  und  reinste  Turf.  Derselbe  ist  schwär? braun  bis  schwarz 
gefärbt,  schwer,  im  nassen  Zustand  klebrig,  schneid-  und  furuibar;  beim  Austrocknen  zu  einer 
harten,  berstenden  Masse  von  mnschligem,  wachs*  oder  glasglänscndem  Biuch  entanend.  Brennt 
mit  grosser  Hdskraft  mit  rotti  leuchtender  Flamme  und  liefert  bd  der  trodmcn  DestiDation  Paraffin. 
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8>  SchUmm-,  Streich-  oder  Baggertorf,  vorwiegend  am  Grund  von  stehenden  Ge- 
wiiienii  wasserreichen  Mooren  vorkorameiK!.  Derselbe  soU  hauptsächlich  durch  schwunroende 
oder  auch  am  Grund  von  Gewässern  lebende  Pflanzen  erzeugt  werden  (z.  B.  Conferr-en,  Na« 
jaden,  Myriophyllen  ii.  a.).  Bildet  im  frischen  Zustand  eine  '«chwarie,  schlammige  oder  breiige, 
im  trocknen  Zustand  eine  feste,  dichte,  schwere  Masse,  welche  von  Erdpech  und  Bitumen  durch- 
drungen ist  und  daher  mit  grosser  Hitse  miter  Verbnitimg  wadisattig  bitnndiiOs  rieclieiider 
Dämpfe  verbrennt. 

Den  Uebergang  der  in  einem  Moor  angehäuften  Masse  von  Pflanzenresten 
in  eine  structurlose,  erdartige  Humussubstanz  bezeichnet  man  als  Vertorfung. 
IMe  Ansicht,  dass  aus  jedem  Moostorf  durch  den  Druck  der  oberen  Massen  und 
fortgesetzte  Vermoderung  sich  ein  schwarzer,  amorpher  Torf  bilden  ktone,  ist  von 
Grisebach  (so,  17)  als  unrichtig  erwiesen.  Im  Papenburger  Moor  finden  sich 
z.  B.  unter  einer  30  Fuss  hohen  Schicht  reifer  Torfe  unveränderte  Wassermoose. 
Der  Moostorf  ist  sehr  wenig  vertorft,  sondern  im  Wesentlichen  als  ein  unter 
Wasser  und  Luftabschluss  conservirtes  Torfmoos  zu  betrachten. 

Grössere  Neigung  zur  Vertorfung  zeigen  die  Cyperaceen  imd  Gramineen  der 
Niederungsmoore.  Erstere  vertoifen  unter  Wasser  rasch  mit  Ausnahme  ihrer 
stark  verkieselten  Blattscheiden,  die  man  daher  in  den  betr.  Torfen  unversehrt 
antriüt.  Die  Pflanzenfaser  der  an  der  Luft  rasch  verwesenden  Gramineen  wider- 
steht dagegen  ihres  hohen  Kieselsäuregehalts  wegen  unter  Wasser  lange  der  Ver> 
torfung,  wie  die  nur  gebleichten  oder  gebräunten,  sonst  wohl  erhaltenen  Reste 
ihrer  Halme,  Blattscheiden  selbst  in  tiefen  Lagen  des  alten  Torfes  beweisen  (2). 
Die  Haidearten  (Ericaceen)  der  Hochmoore  verwesen  zwar  sehr  langsam,  sind 
aber  wegen  ib.res  Reichthums  an  Wachsharz  und  Gerbstoff  gute  Torfbildner. 

Die  Anliiüifung  der  Humussubstanz  beschränkt  sich  nicht  auf  die  feuchten  und 
sumpfigen  Bodenlagen,  Auch  hoch  über  dem  Wasserspiegel  in  trocknen  Höhenlagen 
siedelt  sich  auf  ärmerem  sandigen  Boden  leicht  die  Haide  an,  welche  daher  in  Ge- 
genden, wo  die  Cultur  wegen  zu  geringen  Ertrags  aufcff'febcn  werden  musste,  leicht 
zur  Herrschaft  gelangt.  VAn  nebliges,  nasslcaltes  Klima  begünsti^'^t  die  Ausbreitung 
der  Haide,  die  daher  besonders  häufig  im  Hochgebirge  und  m  den  nördlichen 
Zonen  auftritt  Durch  V^erwcbung  der  Ericaceen  und  Flechten,  welche  sich,  wie  die 
Rennthiertleciile,  die  kleinen  Schorltlechten  (2,  21)  namentlich  auf  älteren  Haiden 
hiii/ui,'esellen,  entsteht  ein  Humus,  der  auf  dem  an  Kalk  fast  ganz  verarmten 
Sandboden,  sich  nur  langsam  weiter  zersetzt  und  daher  in  der  Oberlage  anhäuft. 
Die  in  Wasser  etwas  U)sliche  Humussäure  reducirt  und  löst  das  Eisenoxyd  vmd 
wird  im  Verein  mit  diesem  den  lieferen  Bodenlagen  zugeführt,  wo  in  der  weniger 
entkalkten  und  manchmal  schwach  lehmigen  Bodenschicht  das  Eisen  sich  oft 
wieder  niederschlägt,  Durch  diesen  Niederschlag  werden  die  Sandkörner  zu 
' 'einem  wahren  Sandstein  (21)  (Ortstein)  vereinigt,  der  den  Boden  flir  Wasser  und 
die  meisten  Pflanzenwurzeln  undurchlässig  macht.  Nur  die  Wurzeln  der  Ericaceen 
durchdringen  diese  Schicht  und  vermögen  sich  daher  auch  in  trocknen  Zeiten 
aus  dem  Unterboden  hinreichend  mit  Wasser  und  Pflanzennährstoflen  zu  ver- 
sorgen. Es  sind  daher  die  Bedingungen  zur  Anhäufung  des  Humus  auch  auf 
diesem  dürren,  armen  Boden  gegeben.  Der  entstehende  Ericaceenhumus  ist 
wahrscheinlich  im  Wesentlichen  übereinstimmend  mit  dem  Haidetorf  der  Hoch- 
moore. 

Der  älteste  Flechten-  und  Haidehumus  ist  grau  oder  blauschwarz,  erdig  und 
enthält  vereinzelte  Pflanzenreste  (21).  Zu  eigentlichen  Torflagern  wird  es  in 
dieser  Höhenlage  nur  selten  kommen.   Der  Haideboden  der  Höhenlage  ^c* 
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hört  daher  nicht  tia.  den  Mooren,  sondern  ist  als  ein  humusreicher  Sandboden 
zu  bezeichnen»  der  dem  allgemeinen  System  unterzuordnen  wäre.    Da  diese 
Bodenbildung  jedoch  durch  manche  Aehnlichkeit  und  vielfache  Beziehungen  den 
Hochmooren  verwandt  ist,  glaubten  wir  sie  im  Anschluss  an  diese  hier  kun  be«  . 
schreiben  zu  sollen. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Bodenarten. 

Obgleich  die  physikalischen  Eigenschalten  des  Bodens  eines  der  wichtigsten 
Capilel  der  Bodenkunde  ausmachen»  müssen  wir  uns  mit  Rfickstcht  auf  den  Zweck 
dieses  Handbuches  hier  auf  einige  Literatuinachweise  beschrKnken. 

In  älterer  Zeit  hat  sidi  namentlich  SchObler  (22)  Verdienste  um  die  Physik 
des  Bodens  erworben.  Aber  seine  Methoden  entbehrten  noch  der  Wissenschaft» 
Uchen  ^hSrfe,  welche  die  heutige  Zeit  fordern  darf.  Die  Aufgabe,  die  physi> 
kaliachen  Bodeneigenschaften  mit  Hilfe  verbcsseiter  Methoden  genau  zu  ergründen, 
wurde  in  neuerer  Zeit  besonders  durch  Wollny  und  seine  Schüler  und  Mitarbeiter 
erfolgreich  bearbeitet,  deren  Untenuchungen  nebst  Referaten  über  alle  neueren 
Forschungen  auf  dem  Gebiet  der  Bodenphysik  sich  verdnigt  finden  in  der  Zeit- 
schrift »Forschungen  a.  d.  Geb.  d.  Agricultur-Physikc,  herausgegeben  seit  187S 
durch  E.  Wollny. 

Es  ist  hier  jedoch  auch  noch  der  Arbeiten  von  Haberlandt  (23),  Pfaundler 
(24),  PLATTEii  (25),  Ad.  Mayer  (26),  Ebermayer  (27),  Kessler  (28),  Oemler  (29), 
•  A.  C.  und  Edm.  Becquerel  (30)  zu  gedenken.  Ein  zur  Orientining  über  den 
Stand  der  Bodenphysik  zur  Zeit,  als  Woixny's  Forschung-n  ersrhicnen,  geeignetes 
Referat  ist  das  von  v.  Lieri  nufkc;  verfasste;  Der  gegenwärtige  Stand  der  Boden- 
physik (WoLLNv's  Forschungen  Bd.  I.,  pag.  i). 

Boden  ab  Sorption. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  des  Bodens  ist  sein  Absori)tionsvermögen, 
d.  h.  seine  Fähigkeit,  einer  Flüssigkeit,  welche  gelöste  Stoffe  enthält,  einzelne 
derselben  zu  entziehen.  Die  Erscheinung  erinnert  in  ihrem  äusseren  Verlauf  an 
die  bekannte  Eigenschaft  der  Th'erkohle,  Farbstoffe  aus  Lösungen  aufzunehmen. 
Zuerst  wurde  dieselbe  heobacbfct  von  Gazzf.ri  18 iq  (31),  unabhängig  von  ihm 
von  i^KONNER  1836  (32)  und  lo  |ahre  später  von  'I'hompson  (33)  und  Huxtaüle 
(33).  Knie  tneoretische  Bearl jcitnn ^  fand  die  Absorjjtion  erst  durch  VVay  (34). 
Er  zeigte,  dass,  wenn  die  Kali-  oder  Amnioniaksalzc  der  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure, Salzsäure  über  Ackererde  filtrirt  werden,  die  Säuren  unverändert  im  Filtrat 
vorgefunden  werden,  während  aber  an  Stelle  von  Kali  oder  Ammoniak  theilweise 
andere  Basen,  besonders  Kalk,  in  die  Lösung  übertreten. 

W \\  zeigte  ferner,  dass  auch  freie  Alkalien  vom  Boden  absorbirt  werden. 
Von  Sauren  zeigte  nur  die  Phosphorsäure  erhebliche  Absorption.  Salze,  deren  Basis 
und  Saure  nibsorbirl)ar  ist,  können  vom  Boden  vollständig  festgehalten  werden. 

Zur  Erklän^ni;  der  Absorptionsersrheinungen  stellte  Way  eine  Theorie  auf, 
welche  durch  neuere  Forschungen  im  Wesentlichen  bestätigt  wurde.  Nach  Way 
enthält  der  Ackerboden  wasserhaltige  Doppclsilicate  (Zeolithe),  bestehend  aus 
kieselsaurer  Thonerde  einerseits,  kieselsaurem  Kalk  oder  Alkali  andererseits. 
Die  Basen  (Monoxydc)  sind  in  denselben  nur  sehr  locker  gebunden  und  des 
Austausches  gegen  andere,  in  Sakform  dargebotene  B.isen  m  Lohem  Grade  fähig. 
Die  sehr  versclnedcne  Stärke  der  Absorption  wird  erklärt  durch  den  verschiedenen 
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Grad  der  chemischen  Verwandtschaft  derselben.  Der  Vorgang  der  Absorption 
ist  hiemach  ein  rhcmischer,  auf  Wcchselaustavisch  der  Basen  beruhender. 

Dieser  An.^iclit  Way's  widersprach  I.tfbig  (35)  besonders  auf  Grund  der  Be- 
obachtung, dass  Verbindungen  des  Aimiujnu;ks  mit  der  Kieselsäure  nicht 
existirten.  Er  betont,  dass  die  Vorgänge  der  Absorption  zum  Theil  auch  auf 
physikalischen  Ursachen  beruhen  und  abhängig  seien  von  einer  gewissen 
mechanischen  Besdiaffenheit  oder  Porontttt  der  Erden  (36). 

Neuere  Untersuchungen  dokumentimi  dagegen  die  Richtigkeit  der  WAY*schen 
Theorie  besonders  für  die  Absorption  der  Basen  aus  ihren  Salxen,  während  sich 
eine  Anzahl  anderer  Absorptionserscheinungen  einfacher  durch  physikalische 
Bindung  erklären  lässt.  Im  Folgenden  theilen  wir  die  Resultate  dieser  neueren 
Untersuchungen,  geordnet  nach  den  einzelnen  absorbirbaren  Stoffen,  mit 

Die  Absorption  des  Ammoniaks  wurde  zuerst  näher  erforscht  von 
Henkebbrg.  und  Stobuaiin  (37)  durch  Versuche  mit  kalkreichem  Boden.  Aus 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Chlop>,  salpetersaurem-,  schwefelsaurem 
Ammonium  wurden  nahezu  gleiche  Ammoniakmengen  vom  Boden  absorbirt, 
bedeutend  mehr  aus  freiem  und  phosphorsaurem  Ammonium.  Die  Zeit  ttbte 
keinen  bedeutenden  Einl^uss  avif  die  Reaction.  Aus  einer  concentrirten  Lösung 
wurde  mehr  Ammoniak  absorbirt,  als  aus  einer  verdünnten.  Bei  Vergrüss^ruiig 
des  Flüssigkeitsquantums  auf  das  Doppelte  steigerte  sich  die  absorbirte  Ammoniak- 
menge  um  ra  [.  Verdünnte  Ammoniaklösungen  werden  relativ  stärker  erschöpft, 
als  concentrirte.  Die  in  die  Lösung  übertretenden  Mengen  Kalk,  Magnesia 
waren  dem  von  der  Erde  aufgenommenen  Ammoniak  annnbemd  yiroiiortional. 
Das  absorbirte  Ammoniak  war  schwer  löslich,  1  Theil  erforderte  ca.  20000  Thle. 
Wasser  zur  Auflösung, 

Nach  Brusti  FiN  (38)  nimmt  die  Ammoniakabsorption  aus  einer  Lösung  von 
der  4. — 24.  Stunde  nur  noch  um  ein  Geringes  zu.  Beim  Eintrocknen  einer  Erde, 
welche  absorbirtes  Ammoniak  enthält,  namentlich  bei  öflerem  Anfeuchten  und 
Wiedertrocknen,  geht  Ammoniak  tlieiUveise  verloren. 

VöLCKER  (39)  bestätigte  im  Wesentlichen  die  Resultate  von  Henneberc  und 
Stohkakn  und  beobachtete  femer,  dass  ein  sandreicher  Boden  das  Ammoniak 
aus  neutralem  Salz  viel  schwächer  absorbirt»  ak  ein  thoniger  Boden.  Rauten- 
berg (40,  41)  kann  nach  erneuter  Prüfung  sein  firüher  erlangtes  Resultat»  dass 
die  Ammoniakabsorption  mit  dem  Eisenoxyd*  und  Thonerdegehalt  des  Ackerbodens 
wachse,  nicht  aufrecht  erhalten  und  kehrt  zur  WAv'schen  Ansicht  zurück»  dass 
die  Erscheinung  von  den  wasserhaltigen  Silicaten  des  Bodens  abhänge.  Für 
Bolus  ergab  sich  ein  grosses,  für  Kaolin  ein  geringes  AbsorptionsvermögW. 
Dasselbe  verschwindet  durch  Behandlung  mit  Säuren,  kann  aber  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kalk  wieder  beigestellt  werden.  Die  WAV'sche  Theorie  findet 
auch  eine  Stütze  in  den  Versuchen  von  Eichhorn  (42),  nach  welchen  die  nattir- 
lichen  Zeolithe  in  Pulverform  eine  starke  Ammoniakabsorption  zeigen.  Da  solche 
Silicate  leicht  durc!^.  Säure  zersetzt  und  gelöst  werden,  so  giebt  die  Menge  der 
in  Säuren  löslichen  Sesquioxyde  und  Monoxyde  einen  annähernden  Massstab  für 
die  Grösse  der  Ammoniakabsorpdon,  worauf  schon  die  Versuche  von  Beyer  (43) 
hindeuten.  Der  Nachweis,  dass  die  Absorption  des  Ammoniaks  proportional 
mit  der  Menge  der  in  Säure  löslichen  Basen  des  Bodens,  wurde  aber  namentlich 
von  Kn(jp  (44,  45)  gefiihrt,  welcher  jene  Basen  als  n  n  f-^eschlos'^ene  Silicat- 
basen  bezeichnet.  Die  Proportionalität  ist  jedoch  nur  eine  annähernde  und  nicht 
ausnahmslose,  wie  aus  zahlreichen  Bestimmungen  von  Buüdermann  (45)  und  voo 
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Frey  (46)  iiervorgelit.    \'crgleirhi  man  aber  Bodenarten  derselben  Art  unter  ein- 
ander, so  wird  die  Uebereinstimmung  eine  grösbcre  (45). 

Das  Verhalten  der  Ammoniaksakc  gegen  die  Mourbodenarten  wurde  in 
neuerer  Zeit  von  A.  König  (47)  näher  untersucht  Moostorf  absorbirte  aus 
äquivalenten  Mengen  der  Neutralsalze  (Chlorid,  Nitrat,  Sulfat)  annähernd  gleiche 
Ammoniakmengen.  Dasselbe  ergab  sich  flir  Niederungstorf,  doch  war  in  diesem 
Falle  die  Absorptionssahl  höher  als  bei  Moostorf.  Freies  Ammoniak,  Carbonat, 
Fho^hat  wurde  von  Moostorf,  wie  von  Haide-  und  Niederungstorf  ungleich 
stärker  absorbirt,  als  das  Ammoniak  der  Neutralsalse.  Ein  mit  Salzsäure 
extrabirter,  also  von  mineralischen  Basen  befreiter  Sphagnumtorf  absorbirte  die 
Base  aus  der  I^Osung  von  freiem  Ammonialc,  Carbonat,  Phosphat  ebenso  stark 
wie  vorher,  während  die  Absorption  aus  den  Neutralsalzcn  sich  verringert  hatte.  , 
Audi  hier  beruht  die  Absorption  der  Basis  auf  einem  chemischen  Austausch, 
während  die  sehr  starke  Absorption  des  freien  Ammoniaks  oder  der  alkalisch 
reagirenden  Salze  wahrscheinlich  auf  physikalische  Ursachen  (Oberflächenattraction) 
zurückzuführen  ist. 

Die  Absorption  des  Kalis.  Ueber  die  Gesetze  derselben  sind  vnr 
namentlich  durch  eine  mnsteTtriiltige  Arbeit  von  Peters  (48)  belehrt  worden. 
Die  Versuche  waren  mit  ciiiLrn  r^.ns  'IhonsteiniDurphyr  gebildeten  Boden  an- 
gestellt worden,  welcher  neben  leuiein  und  grobem  Sand  33  Thle.  Thon  enthielt. 
Das  Absorptionsvermögen  gegen  Kali  war  ein  hohes.  Die  aus  äquivalenten  Mengen 
Chiorkalium,  Kaliumsulfat  und  Nitrat  absorbirten  Mengen  der  Basis  dift'crirtcn 
wenig  von  einander,  während  aus  (Karbonat  und  Thosphat  weit  grossere  Mengen 
aufgenommen  wurden.  lOdOrm,  Krde  absorbirten  z.B.  aus  2.30  Cc.  einer  Lösunq-, 
weiche  ü'59  K^O  in  verschiedenen  SaUtbrnicn  enthielt,  bei  Anwendung  von  Chlorid: 
O  l 99,  Sulfat:  0  209;  Nitrat:  0-252,  Carbonat;  0-315,  saurem  Phosphat  0*49  KjO. 
Die  Absorption  erfolgte  rasch.  Schon  nach  \  Stunde  waren  }  des  Überhaupt  ab- 
sorbirboren  Kalis  aufgenommen;  die  Absoiption  hört  aber  erst  nach  3  Tagen  voll- 
ständig auf.  Wie  beim  Ammoniak  wurde  aus  concentrirter  Kalisalzlösung  absolut 
naehr  Kali  aufgenommen,  als  aus  einer  verdünnten,  die  letztere  aber  stärker 
erschöpft.  Die  Absorption  beruht  auch  hier  auf  einem  Wechselaustausch  der 
Basen.  An  Stelle  von  Kali  finden  sich  Kalk,  Magnesia,  Natron  in  der  Lösung 
vor.  Durch  reines  Wasser  können  nur  sehr  geringe  Mengen  des  absorbirten 
Kalis  in  die  Lösung  flbeigeftthrt  werden.  Mehr  wird  durch  mit  Kohlensäure 
partiell  gesättigtes  Wasser  gelöst  Durch  fremde  Salse,  wie  die  Neutralsalze  des 
Natriums,  Ammoniums,  Magnesiums,  Calciums,  kann  ein  Theil  des  absorbirten 
Kalis  gelöst  werden.  Sal/säurehaltiges  Wasser  entzog  dasselbe  dem  Boden 
wieder  vollständig.  Die  mit  S  V  saure  behandelte  Erde  hatte  ihr  Absorptions- 
vermögen den  Neutralsalzen  deb  Kalis  gegenüber  fast  vollständig  verloren,  er- 
langte diese  Fähigkeit  aber  durch  Behandlung  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Was'Jer  wieder  zurück.  Auch  die  Af)Sor])tion 
des  Kalis  hängt  ab  von  den  thonigen  Theilchen  des  Bodens  und  nimmt  mit  der 
Menge  derselben  zu. 

Dass  durch  fremde  Salze,  wie  Na  Cl,  Mg  CU,  Ca  SO,,  Na  NO3  etc.  das  Kali 
länger  in  Lösung  erhalten,  die  Absorption  also  verlangsamt  wird,  wurde  noch  mehr- 
fach von  anderen  Seiten  bestätigt  (40,  50,  43,  51,  52).  Es  ist  dies  praktisch 
wichtig,  denn  daraus  folgt,  da.'js  das  KaH  in  Hegleitung  solcher  Salze  (z.  B,  rohes 
Stassfurter  Kalisalz)  tiefer  in  den  Iknlcn  eindrini^en  kaim,  als  bei  Anwendung 
der  reineren  Salzlormen.    Aus  Beyers  ^43)  Versuchen  geht  auch  hervor,  dass 
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die  Erden  gegen  Kali  em  beträchtltch  höhe'res  Absorptionsvermögen  haben,  als 
gegen  Ammoniak.  Sechs  Erden  absorbirten  2.  B.  0*050—0*182  Ammoniak,  da^ 
gegen  0*179— 0*451  Kali  pro  125  Grm.  angewandter  Erde.  Dass  bei  Anwendung 

von  kieselsaurem  Kali  gleichzeitig  mit  dem  Kali  auch  mehr  oder  weniger 
Kieselsäure  absorbirt  wird,  zeigte  T.iekig  (53).  Die  Ursachen  der  Kaliabsorption 
sind  dieselben,  wie  die  der  Ammoniakabsorption,  d.  h.  beruhend  auf  der  Gegen- 
wart eines  leicht  zersetzbaren»  wasserhaltigen  Doppelsilicats  im  Boden.  Mit 
natürlichen  und  künstlichen,  wasserhaltigen  Silicaten  konnte  Hfidfn  (54)  der 
Kaliabfjorption  entsprechende  Erscheinungen  hervorrufen.  Bfykr  (43)  zeigte 
femer,  dass  die  Kaliabsorption  mit  der  Menge  der  in  Säure  löslichen,  wichtigeren 
basischen  Hodenbestandtheile  (Fe.^O  ,  AI2Ö.,,  CaÜ,  KoO)  zunehme.  Ks  erklärt 
sich  also  das  schon  von  Peters  (48)  beobachtete  Verschwinden  de'^  Absorptionb- 
vermögens  gegen  Kali  durch  Behandeln  der  Erde  mit  Saure,  cm  Verhalten, 
welches  neuerdings  auch  van  Bemmelen  (55)  bestätigt  hat. 

Torfarten  zeigten  nach  A.  König  (47)  bei  der  Absorption  des  Kalis  ein 
ähnliches  Verliaken,  wie  ])ei  der  Absori)tion  des  Ammoniaks.  Aus  alkalischen 
Salzen  wurde  auch  hier  ungleich  mehr  absorbirt  als  aus  Neutralsalzen. 

Ueber  die  Absorption  von  Natron,  Magnesia,  Kalk  liegen  nur  sehr 
wenige  Versuche  vor.  Die  Absorption  des  Natrons  aus  gelöstem  Chlomatrium 
durch  verschiedene  Bodenarten  wurde  von  Völker  (56)  studirt  Seine  Versuche 
zeigen,  dass  in  den  meisten  Fällen  die  Natronabsorption  nur  etwa  J  betrug  von 
der  entsprechenden  Kaliabsorption. 

Kalk  wird  nach  KOllemserg  (57)  aus  den  concentrirten  Lösungen  seiner 
Neutralsalze  stib-ker  absorbirt  als  aus  verdflnnten,  die  letzteren  aber  mehr 
erschöpft.  Bei  Gyps  war  die  Absorption  stärker  als  b&.  Caldumchlorid  und 
Nitrat  Die  aus  Gyps  absorbirte  Kalkmenge  nimmt  mit  der  Concentration  und 
mit  der  Zeit  der  Berührung  zu  (58).  Aehnlich  dem  Kalk  verhielt  sich  die 
Magnesia,  doch  wurde  hier  die  Grösse  der  Absorption  weniger  durch  die  Natur 
des  sauren  Bestandtheüs  beeinflusst  (57). 

Für  die  relative  Stärke,  mit  welcher  diese  Basen  und  die  früher  betrachteten 
durch  Absorption  gebunden  werden,  hatte  Peters  (48)  folgende  Reihe  aufgestellt: 
1.  Kali,  2.  Ammoniak,  3.  Natron,  4.  Magnesia,  5.  Kalk.  Jedenfalls  stehen 
hinsichtlif  !".  der  Absorptionskraft  Kali,  AmmoniaV  einerseits  in  einem  Gegen«:a.t/ 
zu  Natron,  Magnesia,  Kalk  andererseits.  Es  ist  leicht,  die  letzteren  Basen  durch 
erstere,  z.  B.  Kalk  durch  Kalisalz  zu  verdrängen,  schwierig  das  Umgekehrte. 
Dass  selbst  ein  grosser  Ueberschuss  von  Chlornatrium  das  Kali  aus  einem  künst- 
lichen Doppelsilicat  nicht  verdrängt,  zeigen  die  instructiven  Versuche  von  Lem- 
berg ($q).    Ueber  die  Absorption  des  Lithiums  vergl.  Iwanokf  (60). 

Die  Absorption  der  l'hosphorsäure  folgt  andern  Gesetzen,  als  die 
Absorption  der  Basen,  da  sie  nicht  auf  Wechselzersetzung,  sondern  auf  der 
Bildung  unlöslicher  Verbindungen  im  Boden  beruht. 

Die  Thatsache,  dass  auch  die  Phosphorsäure  vom  Boden  absorbirt  wird, 
wurde  zuerst  von  Way  (34)  beobachtet,  welcher  auch  schon  nachwies,  dass,  wenn 
die  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  einer  leicht  absorbirbaren  Base,  wie  Kali, 
Ammoniak  steht,  eine  Absorption  des  ganzen  Salzes  eintritt  Eine  starke  Ab- 
sorption der  Phosphorsäure  aus  Lösungen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  kohlen* 
säurehaltigem  Wasser  beobachtete  Liebig  (53).  Dass  die  Absorption  der  Phosphor- 
säure aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Kali  erheblich,  aber  von  der  Zeit 
abhängig  ist,  zeigte  Peters  (48).  Bei  Anwendung  verschiedener  Phosphate  fand 
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KOllsmberg  (57)  die  höchste  Absorprion  der  Phospborsäure  beim  Kalittin-,  eine 
geringere  beim  Natriom-,  die  geringste  beim  Ammoniumsalz.  Auch  hier  wurde 
aus  concentmteren  Lösungen  am  meisten  Phosphorsäure  aufgenommen,  ver- 
dfiantere  Lösungen  aber  stärker  erschöpft.  Die  Absorption  scheint  mit  der 
Temperatur  zuzunehmen  (6x).  Die  G^nwart  mancher  Salze  wie  Kochsalz, 
Natronsalpeter,  wenn  dieser  nur  in  geringer  Menge  (62)  angewandt  wird,  erhöht 
in  maochen  Bodenarten  die  Grösse  der  Phosphorsäureabsorpdon  (63,  59).  Aus 
einer  Superphosphatlösung  wurde  ungefähr  die  doppelte  Menge  Phosphorsäure 
absorbirt^  als  aus  einer  Lösung  von  reiner  Phosphorsäure  (65). 

Die  Bodenbestandtheile,  welche  die  Phosphorsäure.ibsorption  bedingen,  sind 
noch  nicht  vollkommen  festgestellt.  Wahrscheinlich  ist,  dass  die  leichter  zersetz- 
baren Verbindungen  des  Kalkes,  der  Magnesia,  des  Kisenoxyds  und  der  Thon- 
erde unter  Bildung  der  ent5i)rechenden  schwer  löslichen  Phosphate  dieser  Basen 
an  dem  Voriiange  betheiligt  sind.  F.s  kommen  hier  also  verschiedene  Ver 
bindungcn  in  Erwji'^iuiq:.  Nach  Rn  rHAi  sTN'  (64)  verwnndclt  z.  B.  der  kohlen- 
saure Kalk  in  Berührung  mit  einer  l.cisuni:  \on  saurem  C!alciumphosphat  dieses 
in  die  schwerer  lösliche  Form  rles  neutralen  Phosphats,  welches  dabei  auch 
kxystalHnisch  erhalten  \vn  rde.  ^  )iesc  rinwandlnn£r  wurde  befördert  durch  die 
Gesrenwart  von  etwas  Kohlensäure.  Die  rh()sj)liorsauie  kann  aber  aucli,  wie 
Eichhorn  (65)  zeigte,  gebunden  werden  von  nntarlichen,  wasserhaltigen  l)opi)el- 
silicaten.  Eine  Abhängiijkeit  der  P!ios|)l.orsäureal)sorption  von  dem  Eisenoxyd- 
und  Thonerdcgenaii  der  Bodenarten  lässL  sicli  au.s  den  Versuchen  von  Bieder- 
mann (61)  nicht  mit  Sicherheit  ableiten;  dagegen  giebt  Beyer  (43)  an,  dass  die« 
selbe  mit  dem  Kalkgehalt  des  Bodens  zunehme.  Damit  stimmen  auch  die  Ver- 
suche von  AuiRECHT  und  Vollbrecht  über  das  Verhalten  des  Superi>hosphat8 
2tt  verschiedenen  Bodenarten  überein  (66).  Der  in  vielen  Bodenarten  zweifellos 
vorkommende  humussaure  Kalk  scheint  sich  an  der  Phosphorsäureabsorptton 
nach  den  Versuchen  von  Eichhorn  (65)  mit  Superphosphat  ebenfalls  2U  be- 
theUigeni  wahrend  die  freie  Humussäure  keine  Phospborsäure  aufnimmt  Nach 
König  (47)  absorbirte  der  aschenarme  Sphagnumtorf  die  Phosphorsäure  aus  den 
Ammoniumsalzen  gar  nicht,  der  Haidetorf  absorbirte  ebenfalls  nur  schwach,  nach 
mehrmaligem  Brennen  stärker  durch  Bildung  wirksamer  Aschensalze.  Der  an 
Mineralstoffen  und  Kalk  reiche  Niederungstorf  absorbirte  dagegen  die  Phosphor- 
säure staik. 

Die  Absorption  der  übrigen  Säuren. 
Dass  ChlorwasserstofT,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  frei  oder  in  Salzform 
dem  Boden  dargeboten  nicht  absorbirt  werden,  hat  schon  Way  (34)  gezeigt 
und  ist  seitdem  von  mehreren  Seiten  bestätigt  worden  (48,  53,  57),  fllr  humose 
Medien  von  K6nig  (47).  Die  Nichtabsorbirbarkeit  der  Salpetersäure  ist  durch 
viele  Versuche  von  Knop  (67)  und  von  Anderen  erwiesen.  Für  Kieselsäure  zeigte 
Liebig  (53),  dass  die  Menge  derselben,  welche  aus  einer  Wasserglaslösung  ab- 
sorbirt wird,  um  so  geringer,  je  höher  der  Humusgehalt  der  Erden. 

Die  T,öslirhkeit  der  Bodenbestandtheile  in  Wasser. 
Die  Zusammensetzung  der  RodentULs-vigkeiten  liefert  eine  IJestätiguni  der 
AbsorptionsLresetzc.  Diese  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Rodentlus^i;_,'keit 
sob'he  Bestandtheile,  gegen  welche  der  I'oden  eine  lujhe  Ab;>orptioiiskralt  Ijesit/t, 
(Kali,  Ammoniak.  Phosphorsäure)  in  geringer  Menge,  die  anderen  Basen  aber  in 
grösserer  Menge  enthält   Dies  wird  durch  die  Analyse  des  Bodenwassers  voll- 
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kommen  bestätig,  sei  es»  dass  dieses  in  Sammelgefiissen  unter  der  Eide  (Lysi* 
meter)  aufgefangen,  oder  den  Drainröhren  entnommen  sei.  Solche  Wasser  ent> 
halten  nach  zahlreichen  Analysen  (68,  69,  70,  71}  vonviegend  die  Chlorver- 
bindungen,  Sulfate,  Nitrate,  doppeltkohlensaure  und  kieselsaure  Salse  des  Cal* 
ciums,  MagnesiumSi  Natriums.  Die  Kalimenge  war  stets  geringer  als  die  des 
Natrons,  Ammoniak  trat  nur  in  Spuren  auf.  Kieselsäure  war  stets  vorhanden, 
w&hrcnd  Phosphorsäure  nicht  oder  nur  in  sehr  geringen  Mengen  nachzuweisen 
war  (73,  74,  7«)- 

Die  organischen  Substanzen  oder  der  Humus  zeigt  in  den  versdiiedenen 
Bodenarten  eine  verschiedene  Löslichkeit,  da  in  dionigen,  lehmigen,  kalkhaltigen 
Krden  die  Humussubstanzen  in  einer  festeren  Verbindung  mit  den  feinsten  Boden- 

theilchen,  z.  Th.  als  schwer  lösliches  Salz  mit  den  Basen  des  Bodens  stehen, 
ivährend  im  humusreichen,  kalkarmen  Sandboden  auch  freie  löslichere  Huminsäure 
auftritt.  Angaben  über  die  Menge  der  aus  dem  Boden  sich  in  Wasser  lösenden 
organischen  Substanz  liegen  mehrfach  vor  (75,  68,  76),  können  aber,  da  die  or- 
ganische Substanz  aus  dem  GlUhverlust  bestimmt  wurde,  nur  annähernd  genau 
sein.    Für  humusreichere  Bodenarten  Schleswig-Holsteins  ergab  sich  (77): 

.\us  100000  Thln.  des  ganzen  Bodens  lösten  sich  in  der  3 fachen  Menge 
Wasser  in  14  Tagen: 

a)  Haidetorf  (grausandige  Haide  mit  29  (  Humus)    .   .    66  Thle.  Humus 

b)  Buchenhumus  (14,8    Humus)  678    „  „ 

c)  Haidetorf  (sumpAges  Hochmoor  mit  80^  Humus)  .   .   197    „  „ 

Von  einem  Moostorf  löste  sich  in  Wasser  0*388 wovon  0*081  mineralische 
Bestandtheile  (78).  Die  Löslichkeit  des  Humus  einer  aus  Tannennadeln  und 
Haidekraut  erzeugten  Haideerde  in  Wasser  ermittelte  Detther  (ii). 

Ueber  das  Verhalten  der  organischen  Substanzen  des  Bodens  liegen 
einige  Versuche  vor  von  W.  Wolp  (79).  Derselbe  schloss  russische  Schwarzerde 
im  feuchten  Zustand  in  ein  Gefäss  ein  und  analysirte  nach  U  Tagen  die  darüber 

befindliche  Luft.  Es  war  aller  Sauerstoff  verbraucht  und  in  KoUenstture  um- 
gewandelt, während  der  Stickstoflfgehalt  der  Luft  unverändert  geblieben  war. 
Aber  auch  bei  anderen  Bodenarten  waren  reichliche  Mengen  von  KoMensiiure 
gebildet  und  nur  ein  Theil  des  Sauerstoffs  unverändert  geblieben.  Petersen  (81) 
beobachtete  eine  Kohlensäurebildung  bei  verschiedenen  Bodenarten  im  Luftstrom, 
welche  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  um  so  mehr  beschleunigt  wurde, 
je  grösser  der  Znsatz  war.  Kin  Kinfluss  der  Temperatur  auf  die  Kohlensäure - 
bilclung  zeigte  sich  bei  einer  Bodenart  (Laubholzerde)  deutlicii,  bei  einer  anderen 
(russische  Schwar^erde)  nicht.  Kine  energische  Kohlensäurebildung  beobachtete 
Pacel  (80),  welcher  Moorsubstanzen  mit  Luft  über  Onecksilber  in  Bcnihrung 
liess  und  jene  dann  evidiometri.sch  analysirte.  \\  lesenmour  und  Moor  von 
Culturdämmen  (^Cunrau)  absorbirtc  den  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  sehr  begierig, 
während  keine  Spur  Stickst(j|T  aufgenommen  wurde.  Die  direkte  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  schien,  wenn  auch  nicht  nothwendig,  so  doch  ungemein  lorderlich 
lür  den  l'roccas  zu  sein.  Mit  3ü  J|  iger  Kalilauge  gesättigte  Moorsubstanz  (Niederungs- 
moor) absorbirte  Sauerstoff  aus  der  Luft  sehr  stark  (100  Grm.  im  Mittel  in 
24  Stunden  1854  Ccentim.)-  Feuchter  Moostorf  in  Berührung  mit  Luft  verändert 
langsam  die  Zusammensetzung  derselben  unter  Kohlensäurebildung,  ein  Vorgang, 
der  mit  der  Temperatur  merklich  gesteigert  wird  (78). 
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Die  stickstoffhaltigen  Verbindungen  c\c^  Bndens. 
Der  Stickstoff  des  Bodens  ist  vorwiegend  in  der  Form  von  Humns  (Roh- 
humus)  in  demselben  entlialten.    Krden  mit  hohem  Humiiscrclialt  sind  daher  im 
Allgemeinen   auch  stickstoft'reich ,   wenn  auch  eine  strenge  Beziehung  nicht 
existirt. 

Nach  W.  Woi  K  182)  kommen  auf  100  Thle.  Humus  im  l?odcu  4  3— 1 1*1»  Stick- 
stoff; bei  der  Analyse  einer  grösseren  Zahl  Schleswig-Holsteinischer  Krden  (83) 
stellte  sich  die  Stickstoffmenge  aul  '2-5—Cr3,  wenn  Humus  =  100  gesetzt  wurde. 
C.  Schmidt  (84)  ordnete  die  von  ihm  analysirten  Schwarzerden  nach  steigenden 
Kohlenstoff-  (Humus)  gehalten  und  beobachtete  mit  wenigen  Ausnahmefi  für  den 
snnehmenden  Stickstoffgehalt  dieselbe  Reihe.  Bestinvnte  organische  StickstofT- 
vertnndtmgen  wurden  aus  dem  Rohhumus  des  Bodens  noch  nicht  isolirt  Welcher 
Art  diese  Verbindungen  auch  seien,  sie  liefern  das  Hauptmaterial  flir  die  Salpeter* 
bildang  im  Boden.  Dieser  Process»  auf  den  wir  unten  näher  eingehen,  besteht 
in  einer  Zersetzung  der  organischen  stickstoffhaltigen  Substanas  des  Bodens  unter 
Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Man  nimmt  an,  dass  zuerst  Am- 
moniak abgespalten,  welches  durch  Oxydation  unter  Luftzutritt  dann  nitrifidtt 
werde.  Im  Allgemeinen  finden  sich  daher  sowohl  Ammoniak  als  Salpeter- 
säure im  Boden  vor,  doch  giebt  es  auch  Bodenarten,  welche  einer  Sal])eterbildung 
unfähig  sind,  in  welchen  man  daher  von  löslichen  anorganischen  Stickstoffver- 
bindungen nur  Ammoniak  vorfindet. 

Die  Ammoniakmenge  in  100000  Thin.  Boden  fand  Bretsctintider  (85) 
=  0*96,  Knop  und  Wolf  (86)  im  sandigen,  etwas  hnmosen  Lehmboden  012,  im 
kalkreichen,  sandigen,  gedüngten,  brachliegenden  Lehmboden  in  den  Monaten 
Mai— September  im  Mitte!  O  W — O'IS;  derselbe  Boden,  mit  Kartoffeln  bestanden, 
enthielt  in  den  Monaten  Mai— Septemlu  r  im  Mittel  resp.  O  Ov")  —  0-7/)  -  0-<>m  —  0  Ä5 
— ^0*9.'>.  Tn  B  Fuss  Tiefe  desselben  Rodens  war  der  Ammoniakgehalt  thenso 
gross,  während  derselbe  in  fi  Fuss  Tiefe  versi  hwiindcn  war.  W.  Woi  k  fand  in 
verschiedenen  .Afkererden  Sachsens  einen  Ammoniakgchalt  von  4  44  0,20  in 
lUOlKlO;  Bkusti.kin  {log)  im  Lehm  und  lehmigen  Sandboden  0  -2"2- -O-nn ,  in 
einem  Thonboden  0*80  (Weizenfeld),  in  einem  btark  ji^edünutcn  ( Jartenlioden 
1*10  p.  100000.  Grösser  sind  die  Auimoniakgehaltc  der  Muorbudcnarlcn. 
Pacel  (80)  fand  im  rohen  Moor  (Cunrau),  in  welchem  das  (Irundwasser 
noch  stand,  in  der  oberen  Schicht  51,  in  der  zweiten  27,  in  der  dritten 
32  Theile  Ammoniak  in  100000  lufttrockener  Moorerde;  Osswald  (87) 
im  rohen,  theilweise  entwässerten  Moor  in  der  oberen  Schicht  51,  in  der 
darauf  folgenden  Schicht  29  Stickstoff  in  Ammoniakform  in  100000.  Die 
obere  Moorschicht  unter  den  RiuPAu'schen  Dämmen  (aufgetragene  Sandschicht} 
enthielt  in  zwei  Fällen  23*2  und  25*5  Ammoniak,  während  der  aufgetragene 
Cultursand  enthielt  resp.  4*5  und  1'8  Ammoniak  in  100000.  In  einem  dunkel- 
braunen, serreiblichen  Sphagnumtorf  mit  3(  Gesammtstickstoff  wies  Fittbogek 
(88)  109  Ammoniumoxyd  in  1 00 000  ThIn.  nach. 

Die  im  Boden  in  Form  von  Salpetersäure  enthaltenen  Stickstoffmengen 
sind  ebenso  wie  die  des  Ammoniaks  sehr  variabel,  da  Salpeter  sicli  fortwährend 
neu  bildet,  aber  auch  wieder  verschwindet,  thcils  durch  Uebergang  in  die  Pflanze, 
theils  durch  das  auslaugende  Regenwasser.  Wir  führen  im  Folgenden  die  ResuU 
täte  einiger  Bestimmungen  an: 

Knop  (89)  fand  in  sandigem  Lehmboden  (3^  Humus)  l  ö  Thle.,  in  moorigem 
Haideland  (12^  Humus)  7*9  Thle.,  in  einer  humusreicheren,  moorigen  Erde  (lö{^ 
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Humus)  6-3  Thle.  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure;  in  nissischer  Schwarz- 
erde 0-3— 0-6  Salpetersäure  resp.  O-OöS-^O-lSe  Stichstoff  in  100000;  Bket- 
scHNEiDER  (8$)  in  einer  Erde  0*91  Salpetersäure  ^  0*23  Stichstoff;  Brustuin  (109) 
tn  mehreren  lehmigen  und  lehmig  sandigen  Bodenarten  0*63—1*83»  in  einem  starh 
geddngten  Gartenboden  9*3  Salpetersäure  in  100000  Thln.  Eide.  Boussingault, 
welcher  schon  früher  (94)  die  grosse  Verbreitung  der  Salpetersäure  in  den  ver- 
schiedensten Erden  nachgewiesen  hatte»  fand  in  der  von  ihm  zu  Versuchen  über 
Salpeterbildung  (s.  d.)  beniitzten  humusreichen  Erde  075  Stickstoff  in  Form 
von  Sali>etersäure  p.  100000  (90).  In  mehreren  lehmigen  Erden  des  östlichen 
Holsteins  wurde  gefunden  resp.  0'3,  0-6,  1*3  Salpetersäure  in  100000  (91). 
Teber  das  VoTkoinmen  von  Salpetersäure  im  eigentlichen  Moorboden  vergl. 
folgenden  Abschnitt 

Die  Salpet  erbildung  im  Boden  (Nitri  fication). 
Ueberlässt  man  eine  feuclite  Kidc  dei  i'iiuvukiing  der  Luft,  ho  bildet  und  ver- 
mehrt sich  allmählich  der  Salpeter.  Boussingault  setzte  eine  durch  anhaltenden 
^  Regen  erschöpfte  Erde  eines  Gemüsegartens  angefeuchtet,  in  Form  eines  Prismas 
der  Luft  aus  und  fand  darin  am  Anfang,  den  5.  Aug.  0  96,  den  17.  Aug.  6*28,  den 
2.  Sept.  18*0,  den  17.  Sept  21.6,  den  2,  Oct  S0*6  Salpeter  (berechnet  als  Kali* 
Salpeter  in  100000  Thln.).  Ueber  die  Betheiligung  der  atmosphärischen  Bestand- 
theile  bei  der  Nitrification  stellte  Boussingault  (90)  Versuche  mit  einer  Erde  an, 
die  er  11  Jahre  lang  in  einem  Ballon  m  Bertthrung  mit  dem  eingeschlossenen 
Luftquantum  sich  selbst  überliess.  Es  hatte  sich  viel  Salpeter  gebildet,  der 
Stickstoff  der  I^uft  bei  diesem  und  einem  zweiten  Versuch  aber  nur  um  ein  sehr 
Geringes  abgenommen,,  woraus  folgt,  dass  der  atmosphärische  Stickstoff  bei  der 
Salpeterbildung  nicht  wesentlich  bethetligt  ist 

ScHLÖsiNG  (9a)  bewies  die  Abhängigkeit  der  Salpeterbildung  von  dem  Sauer- 
stoflgehalt  der  Luft,  indem  er  über  je  2  Klgrm.  Erde  einen  Gasstrom  von  wechseln- 
dem relativen  Gehalt  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  leitete.  Bei  höherem  Gehalt 
an  Sauerstoff  nahm  die  durch  Oxydation  der  organischen  Substanz  erzeugte 
Kohlensäure,  wie  auch  die  gebildete  Salpetermenge  zu.  Bei  16°  betrug  die  er- 
seugte  Kohlensäure  nur  ca.  die  Hälfte  im  Vergleich  mit  der  bei  24"  entA^ickelten. 
Im  reinen  Stii  kstoffgas  wurde  nicht  allein  kein  Salpeter  gebildet,  sondern  der  ur- 
sprünglich vorhandene  sogar  noch  reducirt  Wurde  der  Erde  Salpeter  zugesetzt, 
so  verschwand  auch  dieser  bei  längerem  Verweilen  im  Stickstoflfgas  unter  Bildung 
von  Ammoniak.  Es  findet  also  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  ein  Reductions- 
prozess  statt,  bei  welchem  Salpetersäure  in  Ammoniak  übereefiil'rt  wird.  Die 
Ammoniakmenge  war  jedoch  im  Vergleich  zu  der  des  verschwundenen  Salpeters  viel 
zu  gering.  Es  erklärte  sich  dies  durch  eine  Entwickelung  von  gasförmigem 
Stickstcjff,  welche  direkt  nachgewiesen  wurde.  Durch  die  Thatsaclie,  dass  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  sich  kein  Salpeter  bildet,  vorhandener  Salpeter  sogar 
verschwinden  kann,  erklart  sich  nocli  manche  anderweitige  Beobachtung.  Knop 
(q3;  hatte  schon  früher  waiugcnommcn,  dass  wenn  man  den  Moorerden  gewogene 
Mengen  Salpeter  zusetzt,  man  in  den  wässrigen  Extracten  nicht  die  ganze  Menge 
desselben  zurückerhält.  In  Bodenarten,  welche  durch  grossen  Vorrath  leicht  oxydir- 
barer  Substanz  den  eindringenden  Sauerstoff  rasch  verzehren,  fehlt  Salpeter  oft 
gänzlich,  während  Ammoniak  reichlich  voriianden  ist.  Schon  Boussingault  (94) 
hat  in  manchen  Fällen  eine  grosse  Armuth  der  WaldbOden  an  Salpetessäuie 
nachgewiesen.    SchlÖsdig  (95)  bestätigt  dies,  während  er  im  Feldboden  reich' 
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liebe  Mengen  voi&nd.  Nach  Analysen  von  G.  Loges  (77)  enthielt  der  graii' 
sandige  Haidetorf»  der  Torf  eines  nassen  Hodimoors,  Buchenhumus  auf  Grau- 
tand  weder  frisch,  noch  nach  8  wöchentlichem  Lagern  an  der  Lufl  Salpetersäure, 
dagegen  reichliche  Mengen  von  Amraoniak.  In  einem  andern  Falle  (96)  war 
auch  im  Buchenhumus  auf  Lehm  keine,  auf  Grausand  nur  eine  Spur  Salpeter- 
säure nachzuweisen.  Dennoch  fehlt  die  Salpetersäure  nicht  allen  Moorbodenarten. 
FiTTBOCEN  (88)  fand  in  einem  braungefarbten,  zerreiblichen  Sphagnumtorf  53  Thle. 
Salpetersäure  —  14  Thle.  Stickstoff  in  KHMmu»,  deren  Menge  durch  %'crschiedenc 
Zusätze,  namentlich  Pottasche  noch  vcrmclirt  wurde.  Pa(;ei,  ^80)  fand  im  Cunrauer 
Moor  an  Stellen,  wo  das  (rrundwasser  noch  im  Moor  stand,  keine  Saliietersäure; 
dagegen  in  der  Sandschiclu  eines  Rlmpai  sehen  Moordammes  2  Thle.  Saljjctersäure 
NOjH  =  0*44  Stickstoff,  in  der  darunter  befmdlichen,  oberen  Moorschiebt  4  Thle. 
Salpetersäure  (N  0.,H)  =  O-HH  Stickstoff  in  1UOI>00.  Osswald  (87)  fand  in  einem 
la  Dämme  ausgelegten  Niederungsmoor  in  der  obersten  Moorschicht  3-öü  Salpeters. 
-=  0-78  Stickstoff,  in  der  mittleren  121  Salpeters.  -  -  0  '27  Stickstoff;  in  einem 
ai^dcra  Falie  in  der  oberen  Muorschicht  aus  einem  Torfstich  2  3G  Salpetersäure 
s=  0  52  Stickstoff,  in  der  mittleren  und  unteren  Moorschicht  1*31  Salpetersäure 
«bO-29  Stickstoff  in  100000.  An  einer  dritten  Stelle  war  Salpetersäure  weder 
im  cultivirteni  noch  im  rohen  Moore  nachzuweisen,  resp.  nur  in  Spuren  vorhanden. 
Dass  die  Salpeterbildung  im  Boden  von  Fermenten  oder  niederen  Organismen 
abhänge,  wurde  zuerst  auf  Grund  eigener  Erfohningen  von  Alex.  MtJiXER  (97) 
vermuthet  Schlösing  und  Müntz  (98)  machten  dies  femer  wahrscheinlich,  indem 
'  sie  zeigten,  dass  die  Nitrification  in  einem  mit  Abfallwasser  gesättigten,  geglühten 
Sande  nach  20  Tagen  begann,  sich  dann  allmählich  steigerte,  aber  beim  Be- 
handeln mit  Chloroformdämpfen  aufhörte,  auch  nach  Wegnahme  dieser  Dämpfe 
sich  nicht  meder  einstellte.  Warrington  (99)  zeigte,  dass  auch  andere  fHulniss- 
wtdrige  Mittel  wie  Schwefelkohlenstoff,  Carbolsäure  die  Salpeterbildung  im  Boden 
vernichten.  Der  humusiialtige,  fhichtbare  Boden  enthält  ein  salpeterbildendes 
Ferment.  Wurde  eine  Lösung  von  Ammoniak,  welche  zugleich  etwas  phosphor- 
saures  Kalt  enthielt,  mit  einer  kleinen  Menge  solchen  Bodens  in  Berührung  ge- 
bracht, so  verwandelte  sich  das  Ammoniak  theilweise  in  Salpetersäure.  Das  Licht 
war  der  Wirkung  des  salpeterbildenden  Fermentes  hinderlich,  Dunkelheit  günstig. 
Vielleicht  erklärt  sich  hierdurt  Ii  die  Beobachtung  von  Bous.singaui.t  (100),  dass, 
wenn  man  geglühten  Sand  oder  auch  Kreide  mit  verschiedenen  stickstoffhaltigen 
Substanzen  mischt  (Weizenstroh,  Rapskuchen,  Knocheiunelil,  Hornspahne,  Woll- 
lumpen, Fleiscli,  HUit)  und  dann  im  feuchten  Zustand  in  Flasclieii,  die  nur  durch 
eine  lerne  Octfnung  mit  der  Atmosphäre  conummicirten,  Jahre  lang  sich  selbst 
überliess,  sicli  doch  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  bildeten, 
während  dagegen  ein  guter  Ackerboden  etwa  die  Hälfte  des  Stickstoffgehalts 
der  zugesetzten  Substanzen  nitrificirte. 

Durch  Reductiun  der  Nitiatc  im  Boden  kann  auch  salpetrige  Säure 
entstehen.  Aul  die  Gegenwart  derselben  im  Boden  wurde  von  Chabkiek  (ioi) 
aufmerksam  gemacht.  Derselbe  beobachtete,  dass  die  Menge  der  salpetrigen 
Säure  mit  zunehmender  Cultur  des  Bodens  wächst.  In  100000  Thln.  waren  ent- 
halten im  Gartenboden  0*453,  Feldboden  i.  Mittel  0'216,  in  einem  mit  Obst- 
bäumen bestandenen  Boden  0*151,  im  Waldboden  (Fichten)  0*075,  im  Oedland 
0*007  Thle.  salpetrige  Säure.  In  der  Oberkrume  eines  Getreidebodens  wurde  bei 
trockener  Witterung  (December)  gefunden  0*117  salpetrige  und  7*594  Salpetersäure; 
im  Untergrund  (25  Cendm.  tieQ  0*315  salpetrige  und  j'552  Salpetersäure;  auf 
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einem  Olivenfeld  in  der  Oberkrurae  O  ü73  salpetrige  und  '2*258  Salpetersäure,  in 
SöCentim.  Tiefe  0198  salpetrige  und  1-319  Salpetersäure  in  100000  Thln.  Erde. 

Nach  Gayon  und  Dupetit  (102)  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  die  Reduction 
der  Nitrate  eine  WirkuiiL,'  niederer  Organismen  sei  Eine  Reduction  des  Nitrats 
findet  auch  in  Losungen  von  Salpeter  in  Abfall uasser,  Bouillon  und  im  Gemenge 
mit  verschiedenen  organischen  StotTen  i^/ucker,  Olivenöl,  Glycerin)  nach  Zusatz 
von  faulendem  Harn  sialt.  Der  l'ro/ess  wird  durch  Erhitzen  oder  Zusatz  von 
Chloroform,  Kupfervitriol  aufgehoben.  Das  betreffende  Ferment  ist  ein  Anaerobie, 
denn  dur»  h  Luftzutritt  wird  seine  Wirksamkeit  geschwächt.  Als  Reductionsprodukte 
wurden  bei  den  erwähnten  Versuchen  Stickstoffgas  und  AuMiiomak  beobachtet. 
Der  analoge  V  ersuch  mit  Ackererde  angestellt,  lieferte  als  Reductionsprodukte 
Stickoxydul,  Stickoxyd  und  Nitrite. 

Auch  D£h£rain  und  Maguenne  (103)  beobachteten  in  einem  mit  Salpeter 
versietsten  Boden  die  Entwickelung  von  StickoxyduL  Die  Reduction  soll  jedoch 
nur  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  organischer  Substanz  vor  sich  gehen  und  unter 
der  Bedingung,  dass  die  Bodenluft  •  frei  sei  von  Sauerstoff.  Eine  Etde,  wdche 
durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Chloroform  das  Vermögen,  die  Nitrate  zu 
reduciren,  verloren  hatte,  erlangte  dieselbe  wieder  nach  Zusatz  von  frischer  Erde. 

Uebrigens  hat  Schönbbin  (125)  schon  früher  gezeigt^  dass  Nitrate  durch  viele 
organische  Substanzen,  wie  Albuminstoffe,  Leim,  Kohlenhydrate,  besonders  durch 
-Stärke,  Milch-  und  Traubenzucker  bei  längerer  Berührung  zu  Nitriten  reducirt 
werden.  Bei  der  Art  und  der  langen  Dauer  der  Versuche  war  eine  Mitbetheiligung 
niederer  Organismen  wahrscheinlich.  Femer  zeigte  Schönbbin  (136),  dass  Nitrate 
•auch  in  Berühnmg  mit  Conferven,  Hefe,  Pilzen  reducirt  werden. 

Verhalten  des  ntmosphärischen  Stickstoffs  zum  Boden.  Gewisse 
Erscheinungen  des  VVachsthums  und  der  zunehmenden  Fruchtbarkeit  mancher 
Bodenarten,  ohne  Zufuhr  stickstoffreicher  Düngemittel,  lassen  die  Frage  wichtig 
erscheinen,  ob  der  Boden  resp.  gewisse  Bestandtheile  desselben  die  Eigenschaft 
habe,  sich  den  Stickstoft"  der  Atmosphäre  anzueignen,  denselben  zu  ftxiren,  sei  es 
in  Form  von  organischen,  sei  es  in  Form  jener  einfachen  und  für  die  Pflanze 
leicht  assiniilirbarcn  StickstottVcrbindungen,  des  Anuiioniaks  und  der  Saljjeler- 
säure.  Da  die  ScHuMu:ix  sche  Beobachtung  (104)  ul)er  die  direkte  Vereinigimg 
von  Stickstoff  und  Wasser  zu  Animüuiumnitrit  beim  Verdunsten  von  Wasser  an 
der  Luit  durch  Bühlig  (132),  besonders  aber  durch  Carius  (105)  direkt  wider- 
legt wurde,  so  war  noch  zu  prüfen,  ob  die  organischen  Substanzen  im  Allgemeinen, 
und  hpeciell  die  im  Boden  vorkommenden,  die  Fähigkeit  haben,  unter  gewi^.;en 
Bedingungen  den  atmosphärischen  btickstoft' zu  iixuen.  DEiiiiRAiN  (io6)  beobachtete, 
dass  Stickstoff  mit  Glucose  und  Alkali  auf  100°  erhitzt  absorbirt  werde,  und 
SmoK  (107)  fand,  dass  der  Humussäure  die  Eigenschaft  zukomme,  den  Stickstoff 
der  Luft  unter  Ammoniakbildung  zu  binden.  Diese  letztere  Angabe  steht  aber 
im  Widerspruch  mit  denen  von  Boussingault  (90),  W.  Wolf  (79),  Pagbl  (80), 
welche  den  Stickstoffgehalt  der  Luft,  welche  mit  Erde  längere  Zeit  in  Berührung  ge- 
standen, unverändert  fanden.  Zu  einem  gleichen  Resultat  gelangte  auch  Schlösinc 
(108),  welcher  sogar  eine  kleine  Zunahme  des  Stickstof%ehalts  der  Luft  nach 
6  monatlicher  Berührung  mit  Erde  nachwies.  Femer  konnte  SchlöSing  den  er* 
wähnten  Versuch  von  DftHtRAiM  nicht  bestätigen. 

Dagegen  vereinigt  sich  Stickstoff,  wie  Bbathelot  (ts8)  gezeigt  hat,  unter 
dem  Einflüsse  der  sogen,  stillen,  electrischen  Endadung  schon  bei  schwacher 
Tension  (entsprechend  der  electrischen  Differenz  von  7  DANiELL'schen  Elementen) 
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mit  manchen  oiganischen  Substanzen  wie  Btunn,  Terpentinöl,  Papier»  Desetrin. 
Bei  einer  7  Monate  währenden  Einwirkung  stieg  der  Stickstofl^ehalt^des  Papiers 
yon  0*10  auf  0*45,  bd  Dextrin  von  0*12  auf  1-92  in  1000  Thln.;  das  Licht  war 
ohne  Einfluss  auf  die  Reaction.  Die  Vereinigung  findet  auch  schon  bei  der  ge- 
ringen Tension  der  atmosphäiisrhen  Klectricität  statt  (129).  Von  welchem  Ein« 
fiuss  (fieser  Vorganj?  auf  die  Vermehrung  des  Stickstoffs  im  Boden  und  auf  die 
Erhöhung  der  Fruchtbarkeit  desselben  ist,  lässt  sich  noch  nicht  voraussehen» 
doch  sprechen  auch  einige  Vegetationsversuche  von  Grandeau  (130),  bei  welchen 
die  eine  Pflanze  unter  dem  Kinfluss  der  atmosphärischen  Electricität  sich  ent- 
wickeln konn^^c.  wälirend  die  andere  dickem  Kinfluss  durch  Anwendung  eines 
sogen.  t.\RADAV  sehen  Käfigs  entzogen  war,  1  itür,  dass  die  erstere  Bedingung  die 
für  Massenbildung  und  Höhenwachsthum  der  l'rianzen  günstigere  ist. 

Als  eine  weitere  Quelle  für  den  Zuwachs  des  Bodens  an  Stickstoff  ist  noch 
die  Aufnalimc  der  in  der  T.uft  vorkommenden  kleinen  Mengen  von  Ammoniak, 
salpetrigen  und  Sali)etprsaure  zu  betrachten.  Die  durch  die  atmosphärischen 
Niederschläge  einer  bes.i unniten  Bodenftache  jährlich  zucrcfilhrtcn  Menden  dieser 
Stickstoffverl)indungen  können  eine  Bereicherung  des  Bodens  an  Slickstoti"  allein 
nicht  erklaren,  da  sie  schon  durch  die  Verluste  in  Fol;;e  der  Entwässerung  und 
Drainafre  übertroffen  werden  (ijO-  Jedoch  ist  hierbei  noch  nicht  berücki»ichtigt 
die  direkte  Aufnahme  oder  Abs(jr]Jtion  der  in  der  lAift  auftretenden  kleinen 
Mengen  von  Ammoniak,  resp.  7\mmuniumcarl>onat,  -Nitrat,  -Nitrit.  Brust- 
Lein  (109}  hat  zuerst  gezeigt,  dass  die  Krde  ein  gewisses  Condensationsvermörjcn 
für  Ammoniakdämpfe  besitzt,  in  Folge  dessen  sie  auch  aus  einer  amniomak- 
annen  Lnft  dieselben  absorbirt.  Nachdem  Uber  feuchte  Erde  (55  Grm.)  050 
Liter  Luft  geleitet  waren,  welche  wenig  Ammoniak  enthielt,  wurden  Spuren 
der  Base  nicht  mehr  zurttckgehalten,  und  die  Erde  hatte  nun  0-0311  Gnn.  Am- 
moniak fixiit  Eine  auf  diese  Weise  ammoniakhaltig  gewordene  Erde  verliert 
wieder  einen  Theil  der  Base  durch  Verflüchtigung,  wenn  sie,  an  der  Luft  der 
Verdunstung  ausgesetzt  wird,  besonders  beim  wiederholten  Anfeuchten.  Trockne 
Erde  hält  dagegen  das  in  ihr  noch  vorhandene  Ammoniak  hartnäckig  fest. 

ESCHHORN  (iio)  stellte  das  Vermögen,  AmmoniakdIUnpfe  su  absorbiren,  für 
eine  Anzahl  Substanzen  fest  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Ammon  (in) 
kommt  diese  Fähigkeit  besonders  dem  Eisenoxydhydrat  und  Humus  (Torf)  in 
höherem  Grade  zu.  Für  eine  Anzahl  Substanzen  in  Pulverform  fand  er  folgende 
Grössen  des  Absorptionsvermögens  fUr  reines  Ammoniakgas  und  100  Grm^  Sub- 
stanz bei  0  und  20%  ausgedrückt  in  Ccm.  Gas: 

bei   0°        29517        389U2  Ü38         1552         2447  15134 

bei  20*»        20017        25513        1117  781         1473  — 

In  diesen  Substanzen  Hess  sich  nach  der  Absorption  die  (Gegenwart  einer 
kleinen  Men2;c  Salpetersäure  nachweisen,  welche  hei  l'.isenoxydln  drat  am 
grös-sten  war.  Nach  Schi.osino  (108)  wird  Amnjoniak  auch  \un  Irot  kener  Erde 
aufgenommen,  aber  nur  durch  feuchte  Erde  nitrificirt.  Aus  2  Versuchen  wurde 
berechnet,  dass  die  Fläche  von  1  Ha,  in  14  Tagen  2  59,  in  28  Tagen  4  097  Klgrm. 
Ammoniak  aus  der  Luft  absorbirt  hatte.  Als  über  fruchtbare  Erde  ein  Luft- 
strom geleitet  wurde,  ging  Ammoniak  durch  Verflüchtigung  verloren.  Von 
grosser  Bedeutung  bt  zweifelsohne,  dass  die  in  den  Bodenarten  überall  ver- 
breiteten Humussubstanzen  ein  bedeutendes  Condensationsvermögen  fUr  Am- 
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moniak  besitzen.  Dies  folgt  auch  schon  aus  älteren  Versuchen  von  Bret- 
SCHNEIDER  (i!2)  mit  Ulmii),  einer  aus  Zucker  dargestellten  liumvsähnüchen  Sub- 
stanz. Mit  je  15  Klgrm.  Quarzsand  wurden  vermischt  resp.  a)  IdO  b)  4d0 
c)  750  Grni.  Ulmin;  nach  Verlauf  eines  Jahres,  in  welchem  man  von  jeder 
Portion  allmählig  16  Klgrm.  Wasser  verdunsten  Hess,  betrug  die  ohne  Zweifel 
von  einer  Amnioniakal)sori)tion  aus  der  Luft  herrührende  Stickstofizunahme  bei 
a)  O  Om)  b)  c)  U-4535. 

Bezüglich  des  Vorkommens  niederer  Organismen  im  Boden  lehrt 
Koch  (115)1  oberen  Schichten  ausserordentlich  reich  sind  an  Bacterien« 

keimen,  vorwiegend  Bacillen.  In  frisch  entnommener  Erde  kommen  aiicli  Micro- 
coccen,  jedoc  h  in  der  Minderzahl  vor.  Beim  Trocknen  verschwinden  die  Micro- 
coccen,  während  die  Bacillen  lebensfähig  bleiben  Ks  Hess  sich  eine  Ketbc  wohl 
charakterisirter  liacillenarten  naclnveisen.  Der  Keichthum  an  niederen  Or- 
ganismen scheint  nnt  der  Tiefe  abzunehmen;  in  1  Meter  Tiefe  war  der  Boden 
fast  frei  \on  solclien. 

Bezüglich  der  Methoden  der  Boden nnalyse  miiss  auf  die  betreffenden 
Anleitungen  von  E.  Wolff  (J14),  Granüeau  (115),  Kkockür  (116),  Knop  (44) 
u,  A.  verwiesen  werden. 

Die  Salpeterbestimmungen  sind  nach  der  Methode  von  Scni.ösiNG  mit  den 
Modificationen  von  Schulze  (117)  oder  zweckmässiger  nach  Tikmann  (118)  aus- 
zuführen. Die  Ammoniakbestimmnnt;  ist  nach  Schl<^s;ing  (iiq),  sicherer  in  den 
Modificationen  von  Boh.mer  (i2ü)  oder  des  Referenten  (121)  zu  machen.  Der 
Humusgehalt  lässt  sich,  wie  Logks  (12)  erezeigt  hat,  bei  den  meisten  Boden- 
arten gena\i  nur  durch  Bestimmung  des  KohlenstotTs  eiuaiieln,  für  welche  er 
einen  vereinfachten  Weg  angiebt.  Die  Bestimmung  mit  Chromsäure  ist  nicht 
hinreichend  genau,  die  Ermittlung  des  Humtisgehalts  aus  dem  GlUhverlust  in 
den  meisten  Fällen,  mit  Ausnahme  der  Moor-  und  Sandböden,  unsicher. 

Die  Schlämmaualyse  oder  mechanische  Bodenanalysc  wud  am  besten  nnt 
dem  Schlämmaparai  von  Schüni:  (122)  ausgefülirt.  Es  empfiehlt  sich,  hierbei 
die  Stromgeschwindigkeiten  nach  den  OkTH'schen  Vorschlägen  zu  reguliren  (123). 

Resultate  von  Bodenanalysen  liegen  in  grosser  Zahl  vor,  leider  niclit 
immer  vergleichbar,  da  oft  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt.  Solche 
.Analysen  werden  häufig  gemacht,  um  die  Beziehungen  des  Gehalts  des  Buden> 
an  den  wichtigeren  Pflanzennährstoffen  zu  der  Fniclitbarkeit  oder  Krtragsföhigkeit 
zu  ermitteln.  Eine  sichere  Methode,  die  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  im  Voraus 
durch  Analyse  zu  ermitteln,  existirt  jedoch  nicht,  und  «He  vorliegenden  Analysen 
können  mir  einen  angenälierten  Ausdruck  fllr  die  Fruchtbarkeit  der  Bodenarten 
bilden.  Dennoch  haben  diese  Analysen  schon  vielseitige  Aufschlüsse  über  die 
Natur  der  Bodenarten  geliefert  und  sich  im  einzelnen  Falle  häufig  schon  durch 
den  Nachweis  eines  Mangels  an  dem  einen  oder  andern  Stoff  oder  der 
Gegenwart  schädlicher  Substanzen  als  nützlich  erwiesen.  Zu  welchen  Resultaten 
man  bisher  in  dem  Bestreben,  die  Fruchtbarkeit  der  Bodenarten  analytisch  fest- 
zustellen, gelangt  is^  hier  darzustellen,  würde  dem  Zweck  dieses  Werkes  wider- 
sprechen, da  eine  solche  Darlegung  ein  näheres  Eingehen  auf  die  landwirth> 
schädlichen  Begriffe  der  Fruchtbarkeit  und  Bonität  erfordern  würde. 

Die  Literatur  über  die  Bodenanalysen  selbst  findet  sich  fast  vollständig  in 
dem  Jahresbericht  der  Agriculturchemie  (124),  auf  welchen  wir  hiennit  verweisen. 

EMMKkUMG. 
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Bor*),  B  s  10-9.  wir  begegnen  dem  Bor  in  der  Natur  nur  in  Form  setner 
SauentofiVerbindiing,  der  sogen.  Borsäure  oder  deren  Salzen,  unter  welchen  das 
Natrinmsalz  ab  das  wichtigste  heivo|[Kuheben  ist  Unter  dem  Namen  Tinkitii 
wurde  es  schon  in  den  ältesten  Zeiten  aus  Indien  in  den  europäischen  Handel 

gebracht  und  führt  im  gereinigten  Zustand  den  Namen  Borax. 

Das  neben  Natrium  und  Sauerstoff  im  Borax  enthaltene  Element  wurde  erst 
im  AnÜBi^  dieses  Jahrhunderts  von  Gay-Lussac  u.  Th^nard  (1)  durch  Zerlegung  der 
Borsäure  mittelst  Kalium  in  Form  eines  grünlichbraunen,  amoiphen  Pulvers  er« 
halten  und  tBoracium«  oder  »Boron^,  später  aber  kurzweg  »Bor«  genannt 

Wie  Berzelius  (2)  im  Jahre  1824  fand,  lässt  sich  jenes.  Element  auch  aus  Bor- 
fluorkaHum  mittelst  Kalium  abscheiden,  aber  auch  hier  entsteht  nur  ein  amorphes 

Pulver;  dagegen  gelang  es  Wöhlek  und  Saint  CLAiaK-DsviLLE  (3)  im  Jahre  1857, 
durch  starkes  Glühen  des  amorphen  Bors  mit  Aluminium  in  einem  mit  Kohle 

geftillten  Tiegel  ein  krystallisirtes  Bor  darzustellen.  Das  amorphe  Bor  löst  sich 
in  Aluminium  auf  und  krystailisirt,  wie  der  KohlcnstofiT  aus  dem  Gusseisen,  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Der  Metallregulus  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
welche  das  Aluminium  löst,  während  dunkelbraune,  durehsichtige  Tiorkrystalle 
zurückbleiben,  gemengt  mit  leicht  abschlemmbaren,  dünnen,  sechsseitigen  Blättchen, 
welche  aus  Stickstüfll)or  bestehen.  Derjenige  Theil  des  Bors,  welcher  nicht  in 
den  krj'stallisirten  Zustand  ubergegangen  ist,  findet  sich  stets  als  Stickstoffbor 
vor,  denn  die  Wirkung  des  Stickstoffs  der  Feuerluft  lässt  sich  nicht  völlig  aus- 
schliessen. 

Zur  Darstellung  des  sogen,  krystallisirten  Bors  ist  es  vortheilhafler,  ge- 
schmolzen gewesene  und  zerkleinerte  Borsätue  (100  Grm.)  mit  Aluminium  in 
dicken  Stflcken  (80  Grm.)  fUnf  Stunden  lang  in  einem  Kohletiegel,  der  in  einem 
mit  Kohle  ausgefüllten  Graphittiegel  steht,  auf  starke  Gluth  zu  bringen.  Unter 
der  aus  Boxsäure  und  Thonerde  bestehenden  Schlacke  findet  sich  nach  dem 
Zerschlagen  des  Tiegels  noch  eine  metallgraue,  blasige  Masse,  welche  Borkiystalle 
enthält  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Abschlemmen  sind  letztere  rein 
zu  eihalten.  Bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  entstehen  vorzugsweise 
schwarze,  metallglänzende  Blättchen,  welche  als  »graphitartiges  Bore  bezeichnet 
werden,  im  Gegensatz  zu  dem  bei  Nickelschmelzhitze  gebildeten  und  roäigelbe, 
octiaedxische  Kxystalle  darstellenden  sogen,  »diamantartigen  Bor«. 

Wie  schon  die  Entdecker  dieses  Körpers  beobachteten,  zeigen  solche  Bor- 
kiystalle, sogen.  Bordiamanten,  stets  einen  geringen  Gehalt  an  Aluminium 
und  Kohle,  Hampb  (4)  fluid  indess  bei  neueren  Versuchen  den  Gehalt  an  Alu- 
minium und  Kohle  auch  bei  verschiedenen  Darstellungen  constant,  so  dass  die 


•)  Gmelin-Kraut's  Handbuch,  Bd.  II.  i)  Gav-Iatssac  u.  Th^nard,  Gilb.  Ann.,  Bd.  30, 
pag.  363.  2)  Bergelius,  Toog.  Ann.  2,  pag.  113.  3)  Wühler  u.  St.  Clairk-Deville,  Ann., 
Bd.  101,  pag.  113;  Bd.  103,  pag.  347;  Bd.  105,  pag.  67;  Compt.  rend.,  Bd.  43,  pag.  1088;  Bd.  44, 
pag.  342;  Bd.  45,  pag.  883;  Ann.  chini.  [3]  52,  pag.  63.  4)  Hampb,  Ann.,  Bd.  183,  pag.  75. 
5)  GftODDEK,  Ann.,  Bd.  138,  pag.  83.  6)  Coukcuer,  J.  pr.  [3]  18,  pag.  399.  7)  Michaelis 
u.  BBCKsa,  B«r.  13,  pag.  58.  8)  Frankland,  I*roc.  Roy.  Soc  25«  pag.  165.  9)  Rkwitzer, 
M.  1880»  pag,  792.  10)  JoNBS  u.  Taylor,  Ch.  .Soc.  J.  1881,  pag.  213.  11)  Dt'MAS,  Pogg.  57, 
pag.  604,  T2)  Warington,  jahrc^ber.  7,  pag.  892.  13)  Bolley,  Ann.  68,  pag.  122.  14)  Bechi, 
Bcr.  1878,  jjag.  1190.  15)  Kknngott,  Wien.  Akad.  Ber.  12,  pn^.  26.  16)  Mm  kr,  Ponn,  23, 
pag.  558.  I7>  Brandes  u.  FirNIIAKKR,  Arch.  Pharm.  7,  pag.  50.  ib)  DirrE,  Compt.  rcaJ.  85, 
pag.  1069.  19)  SCHAFFGOTSCH,  POGG.  I07,  pag.  427.  20)  EBELMBN  U.  B0U<2UET,  J.  pr.  38, 
pag.  221. 
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Zusammensetzung  der  schwarzen  Kxystalle  dyrch  die  Formel  B,|A1  und  diejenige 
der  rothgelben  Krystalle  durch  die  Formel  B4gAl,C,  dargestellt  werden  könne. 

Die  schwarzen  Krystalle  werden  reichlicher  gewonnen;  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  BorfluorkaUum  mit  Aluminium  und  einem  aus  gleichen  Theilen  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium  bestehenden  Flussmittel  zusammenschmilzt  und  die 
Masse  später  mit  Salzsäure  auszieht 

Die  schwarzen  Krystalle  sind  fast  so  hart  wie  Diamant,  gehören  nach  WöiasR 
und  Deviixe  dem  quadratischen  System,  nach  v.  Groddek  (3)  aber  dem  mono- 
klinen  System  an  und  enthalten  nach  den  erst  genannten  Chemikern  d7'6f  Bor 
und  3'4(  Kohlenstoff,  nach  Hampe  aber  keinen  Kohlenstoff,  sondern  17)  Alu- 
minium. Die  rotbgelben  Krystalle,  deren  Härte  zwischen  derjenigen  des  Corunds 
und  des  Diamants  lieg^  gehören  zum  quadratischen  System  nnd  enthalten  nach 
WoHi  FK  und  Deville  89'^  B,  4  2^  C  und  6*7 f  AI;  Hampe  fand  jedoch  bei 
verschiedenen  Darstellungen  die  der  oben  angegebenen  Formel  entsprechende 
Zusammensetzung:  82  81  |t  B,  3*76^  C  und  131ö|^  AI. 

Zur  Gewinnung  des  amorphen  Bors  wird  nach  Wöhler  und  Deville  (3)  ein 

Gemenge  aus  100  Grm.  wasserfreier  Borsäure  mit  160  Grm.  Natrium  in  einen 
stark  glühenden  eisernen  Tiegel  eingetragen  und  mit  50  Gmi.  ausgeglühtem 
Kochsalz  überdeckt  Nach  erfolgter  Reaction  wird  die  durchgerührte  Schmelze 
noch  heiss  in  Wasser  gegossen,  welchem  man  Salzsäure  beifügt  Das  Bor  scheidet 
sich  als  braunes  Pulver  ab,  während  sich  die  Schlacke  löst. 

Das  amorphe  Bor  oxydirt  sicli  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  lebhaftem  Funkensprühen,  dabei  verflüchtigt  sich  aber  nur  ein  Theil  des 
entstandenen  Bortrioxyd,  während  der  Rest  das  noch  unverbrannte  Bor  mit  einer 

glasigen  Schicht  überzieht  und  vor  der  Oxydation  schützt  Beim  Verbrennen  im 
Sauerstoti' werden  von  1  Grm.  Bor  14  420  cal.  erzeugt.  Mit  Salpeter  geschmolzen 
bewirkt  amorphes  Bor  kräftiges  VerpulTen,  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  oder 
l'otasche  wird  in  ruhigerer  Weise  ein  Alkaliborat  gebildet  Alkalische  Laugen 
lösen  das  amorphe  Bor  nicht. 

Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsiiure  oxydiren  das  Bor  besonders  leicht 
in  der  Wärme  zu  Borsäure.  Die  Angabe  von  Bkkzki.il  s,  dass  Bor  in  Wasser  etwas 
löslich  sei,  ist  auf  die  Gegenwart  eines  festen  Borwasserstoffs  (s.  d.)  zurück- 
zuführen. 

Mit  Chlor,  Brom,  Schwefel,  mit  verschiednen  Metallen,  ganz  besonders  auch 
mit  Stickstofl  geht  das  amorphe  Bor  direkt  Verbindungen  ein  und  vermag  sogar 
die  genannten  Elemente  aus  manchen  ihrer  Verbindungen  abzuscheiden. 

Das  P»or  tritt  meist  als  dreiwcrthiges  Element  aut,  doch  sind  neuerdings 
einige  Verbindungen  bekannt  geworden,  in  welchen  es  als  fiinfwerthig  an/.usehcn 
ist.  So  stellte  Councler  (6)  ein  Boroxycblorid  BOCI3  dar,  nach  Micilaelis  und 
Becker  (7)  ist  die  Existenz  einer  Verbindung  BCl4(C6Hä)  wahrscheinlich  und 
Frankland  (8)  brachte  Gründe  für  diejenige  eines  Körpers  von  der  Zusammen- 
setzung B,(CaH5)(urjI,},. 

Bor  Wasserstoff.  Erst  in  neuester  Zeit  wurden  Verbindungen  des  Bors  mit 
Wasserstofi  beobachtet.  Redützbr  (9)  fand,  dass  der  beim  Auswaschen  des  durch 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Borsäure  oder  Borfluorkalium  erhaltenen  Bors  nach  Ent- 
fernung der  Kalisalze  in  Lösung  gehende  und  dieselbe  dunkelgelb  färbende  Körper 
nicht,  wie  Bbrzelius  annahm,  eine  löslich  allotropiscbe  Modification  des  Bors  istt 
sondern  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Wasserstoff.  Durch  Zusata  von  ChloicaldQm 
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zu  der  eingedampften  Flüssigkeit  schied  sich  ein  grünlichbrauner  Schlamm  aus, 
welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  uimI  Trocknen  ttber  Schwefelsäure  in 
em  grOnlichschwttnBes  Palver  überging.  Erwärmen  in  einer  Glasröhre  er- 

gltthte  dasselbe  and  entUess  dabei  ein  entzündbares,  mit  grüngesäumter  Flamme 
brennendes  Gas.  Die  nicht  rein  zu  eifaaltende  Substanz  ergab  einen  Gehalt  von' 
S'67|  Wasserstoff. 

Einen  gasförmigen  Borwasserstoff  efbielten  Jones  u.  Taylor  (io)  durch 
Zersetanmg  des  Bormagnesiunis  durch  Salzsäure.  Das  Bormagnesium  lässt  sich 
durch  Zusammeoschmelzen  von  Borsäure  mit  Qbeischüssigem  Magnesiumpulver 
oder  durch  Erhitzen  von  amoipbem  Bor  mit  dem  3  lachen  Gewicht  an  Magnesium* 
pulver  im  WasserstoAtrom  oder  gut  verschlossenen  Tiegel  darstellen,  wird  aber 
auch  beim  Ueberleiten  von  Borchloriddampf  ttber  erhitztes  Magnesium  erhalten. 
Der  aus  Bormagnesium  und  conc  Salzsäure  entweichende  Borwasserstoff  enthält 
viel  freien  Wasserstoflf  und  kann  über  Wasser  oder  Quecksilber  aufgefangen 
werden.  Das  Gas  ist  farblos  und  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch, 
welcher  sich  auch  dem  Wasser  mitthcilt,  das  mit  dem  Gase  in  Berührung  war. 
An  der  Luft  entzündet,  brennt  das  (ias  mit  glänzender,  grfiner  Flamme  und  scheidet 
dabei  Borsäure  als  Verbrennungsprodukt  ab.  Auf  einer  in  die  Flamme  gehaltenen 
Por/ellanplatte  setzt  sich  amorphes  lior  ab,  ebenso  wenn  das  Gas  eine  glühende 
Rohre  passirt.  In  Silbemitratlösung  er/xugt  tlas  (las  einen  Silber  und  Bor  ent- 
haltenden schwarzen  Niederschlag,  der  schon  yon  heissem  Wasser  unter  Knt- 
wicklung  von  BorwasserstofI'  zersetzt  wird.  Mit  Ammoniak  scheint  der  Bor- 
wasserstoff eine  Verbindung  ein/iigchen,  die  ui  ci  noch  nicht  iüolirt  wurde.  Die 
Analyse  des  rohen  BorwasserstotTgases  ergab  Zahlen,  welche  die  Formel  BHj 
fiir  die  reine  Verbindung  wahrscheinUch  machen. 

Borsäure-Anhydrid,  Bortrioxyd,  BjO^,  bildet  sicli  direkt  beim  Verbrennen 
von  Bor  in  Sauerstoff,  docli  wird  es  zweckmässiger  durch  starkes  Glüiien  der  Borsiiure 
dargestellt,  welche  das  Anhydrid  als  {^lasahnliche  Masse  hinterlässt.  Dasselbe  lost 
sich  in  Wasser  uniei  suukcr  Krlul/üiig  Borsaaic  a.ul.  Während  letztere  eine 
sehr  schwache  Säure  ist  und  aus  ihren  Salzen  durch  die  meisten  Säuren  ab- 
geschieden wird,  vermag  das  Borsäure-Anhydrid  wegen  seiner  grösseren  Feuer- 
beständigkeit aus  vielen  Salsen  bei  Glühhibse  die  Säuren  auszutreiben.  Chlor« 
natrium,  auch  Natriumsulfat  z.  B.  werden  auf  diese  Weise  leicht  zersetzt.  Die 
Oxyde  der  meisten  Schwermetalle  lösen  sich  in  geschmolzenem  Bortrioigrd,  und 
es  entstehen  glasartige  Massen,  wdche  —  je  nach  dem  in  ihnen  enthaltenen 
Metall  —  verschieden  gelärbt  sind.  Bei  manchra  derartigen  Gläsern  ist  die  Farbe 
so  charakteristisch,  dass  man  sie  zur  Erkennung  des  betreffenden  Metalls  in  der 
qualitativen  Analyse  benutzt,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Borsäure 
oder  Borax  vor  dem  Löthrohr  zusammenschmilzt 

Das  Bortrioxyd  wird  von  Kohle  nicht  redudr^  wohl  aber  scheiden  Alkali- 
metalle aus  ihm  amorphes  Bor  ab  (30).  Die  Constitution  des  Bortrioxyd  kann 

OB 

durch  die  Formel  Qp^O  ausgedrückt  werden. 

Borsäure,  B(OH).,.  .Mit  dem  Namen  »Sa.ssolin  ;  l)c/ei(  hnct  der  Mineraloge 
die  krybtallisirte  Borsäure,  welche  sich  in  der  Nähe  der  Fumarolen  oder  Sutlionen 
Toscanas  absetzt.  Unter  Fumarolen  versteht  man  Wasserdampfe,  welche  aus 
Erdspalten  hervordringen,  sich  an  der  Erdobcrllache  /..  'Vh.  verdichten  und  so  die 
Bildung  kleiner  Bassins  verursachen,  deren  Uasser  durch  den  nach(|uellenden 
Dampf  im  Sieden  erhalten  wird.    Der  Borsäuregehalt  des  aus  jenen  Dämpfen 

Digrtized  by  Google 


356  Handwörterbuch  der  Chemie- 

entstehenden  Condensatiooswasseis  beträgt  nur  etwa  kann  aber  bis  1) 
vermehrt  werden,  wenn  man  die  Dämpfe  längere  Zeit  durch  ein  mit  siedendem 
Wasser  geiUUtes  Reservoir  streichen  lässt  Durch  die  Anwendung  der  von  deo 
Dämpfen  selbst  gelieferten  Wärme  gelingt  es  so,  die  Concentration  der  schwachen 
Lösung  ohne  sonstiges  Heizmaterial  vorzunehmen,  so  dass  alljährlich  über  1  Million 
'  Kilo  Borsäure  in  den  Handel  gebracht  werden  können. 

Am  Monte  Cerboli  hat  man  die  Erdspalten,  aus  welchen  der  borsäurebaltige 
Dampf  strömt,  mit  Cystemen  überbaut,  in  welche  Wasser  geleitet  wird.  Nachdem 
dasselbe  sich  hinlänglich  gesättigt  hat,  wird  es  in  terassenförmig  aufgestellte, 
grosse,  bleierne  VerdampQifannen  gebracht,  unter  welche  die  heissen  Dämpfe 
anderer  Fumarolen  geleitet  werden.  Die  Lösung  wird  von  den  oberen. Pfannen 
zeitweise  in  die  unteren  abgelassen.  Statt  einzelner  Bleipfannen  ist  in  neuerer 
Zeit  auch  eine  300  Fuss  lange,  schiefe  Ebene  aus  wellenförmig  gebogenen  Blei- 
platten in  Anwendung  gekommen.  Die  Borsäurelösun^  fliesst  langsam  über  die 
durch  Fumarolen  erhitzte  Fläche  herab  und  wird,  nachdem  sie  sich  durch 
Decantation  geklärt  hat,  in  mit  Blei  aiisgeschlagenen  Botticlien  /.nm  Kr>'stallisiren 
gebracht.  Die  auf  solche  Weise  erhaltene  rohe  Borsäure  enthält  74 — 84  jj  reine 
Borsäure,  ausserdem  Sulfate  des  Ammoniums  und  der  Alkalimetalle  etc. 

Die  Frage  nach  dem  Ursprung  der  Borsäure  in  den  Fumarolen  ist  noch  nicht 
bestimmt  beantwortet. 

Nach  Dumas  (i  1)  soll  ein  Schwcfelbor,  nach  WARmcTON  (12)  ein  Stickstoffbor  in 
der  Tiefe  der  Erde  durch  den  Wasserdampf  zersetzt  werden.  Bolley  (13)  erklärte 
die  Borsäurebildung  durch  die  Wirkung  von  Salmiaklösung  auf  borsäurehaltige 
Mineralien,  Bechi  (14)  und  andere  sind  der  Ansicht,  dass  Wasserdampf  allein  oder 
mit  Kohlensäure  aus  borsäurehaltigen  Mineralien  die  Borsäure  frei  zu  machen 
vermöge. 

Natürlich  vorkommende  borsaure  Salze  werden  ebenfalls  auf  Borsäure  und 
Borsäurepräparate  verarbeitet.  Der  Borax  (zweifach  saures  Natriumborat)  wird 
schon  seit  den  ältesten  Zeiten  luiter  dem  Namen  Tinkal  aus  Indien  importirt. 
Boracit  (borsaures  Magnc.-riuni  mit  Chlorniagnesium)  \jnd  Boronatrocalcit  (l)orsaures 
Natrium  mit  borsaurem  Calcium)  finden  sich  besonders  in  den  Stassfurter  Salz- 
lagern, sowie  in  Californien  und  Nevada  in  vulkanischen,  an  heissen  Salzquellen 
reichen  (icgcndcn,  wo  ebenfalls  die  (iewinmmg  von  Borax  betrieben  wird. 

Zur  DarsteUung  reiner  Borsäure  wird  am  besten  der  Borax  des  Handels  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  soviel  conc.  Salzsäure  zersetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  T.akmus  kräftig  röthet.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  Na-^B^^O^  t  2HC1-+-  öHgO  =  4iHOH)3  4-  2NaCl.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Borsäure  in  Form  farbloser  Blättchen  aus,  welche  durch  Um- 
krv'stallisiren  von  fremden  Salzen  und  durch  Erhitzen  in  getrocknetem  Zustande 
von  anhängender  Salzsäure  befreit  wird. 

Die  Borsäurekrystallc  gehören  nach  KeNxVGOTT  (15)  zum  monoklinen,  nach 
MiLLLR  (i6)  zum  triklinen  System.  Sic  lösen  sich  in  dem  :iü  ()iatlicn  Gewiciil 
Wasser  von  15  und  im  2'SJ lachen  Gewicht  siedenden  Wassers;  beim  Erkalten 
krystallisirt  also  der  grösste  Theil  der  Säure  aus.  Die  Lösiichkeit  bei  anderen 
Temperaturen  wurde  von  Brandes  und  Firmhaüer  (17)  und  vonDiTTK  (18)  bestimmt 

Längere  Zeit  auf  100**  erhitzt,  geht  die  Borsäure  unter  Wasseraustritt  in  Meta- 
bo rsäure,  BO-OH  (Schaffgotsch)  (19),  Uber. 

Bei  160°  entsteht  eine  von  Ebelmbn  und  Bouquet  (20)  Tetraborsäure, 
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¥s^4^7  gemumte,  glasartige  Veifamdung,  deren  Natriumaals  der  Borax  bildet 
Starkes  Erhitzen  bewirkt  die  Bildung  von  sogen,  glasiger  Borsäure»  welche  aus 
dem  Anhydrid  besteht 

Die  Salze  der  Borsäuren  werden  auch  Borate  genannt  Die  Orthob orate, 
B(OM')|  sind  sehr  unbeständig,  die  Aether  der  Oithoborsäure  aber  stabil  und 
gut  bekannt  Boronatrocalci^  Borax  und  Borocalcit  sind  Derivate  der  Tetrabor- 
säure.  Nor  die  Borate  der  Alkalimetalle  sind  in  Waaser  leicht  löslich;  alle  Salze 
schmelzen  leicht  in  der  Glühhitze  zu  glasartigen  Massen* 

hßt  WaBsezdjfmpfen  ist  Borsäiue  flüchtig,  wie  schon  ihre  Gewinnung  bewebt; 
aus  alkoholischer  Lösung  veififlcht^  sie  sich  noch  leichter,  da  ein  Borsäure- 
Aether  entsteht 

Analytisches  Verhalten  der  Borverbindungen. 
Werden  Borverbindungen  mit  etwas  Natriumcarbonat  am  Platindraht  in  die 
BuMSEK'sche  Gasflamme  gebracht,  so  zeigt  dieselbe  im  Spectialapparat  ausser  der 
Natriumlinie  4  helle,  grüne  bis  blaugrttne  Linien,  die  in  Cut  gleichen  Abständen 
von  einander  stehen.  Auch  das  Funkenspectrum  ist  flir  Borverbindungen 
charakteristisch. 

Wenn  Borsäure  oder  ihre  Verbindungen,  die  mit  etwas  Schwefelsäure  ver- 
setzt sind,  mit  Alkohol  gemischt  auf  Asbest  gebracht  werden,  so  zeigt  die  Flamme 
nach  dem  Anzttnden  des  Alkohols  eine  schön  gelbgrflne  Farbe.  Kupfer- 
salze filrben  die  Flamme  ebenfalls  grün  und  mflssen  daher  vor  der  Prüfisng  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  worden  sein.  Die  Anwesenhmt  von  Chlormetallen 
ist  zu  vermeiden,  da  entstehendes  Chloräthyl  grünen  Flammensaum  bewirkt  und 
zu  Verwechslung  Anlass  Rcbcn  könnte. 

Borsäurelösung,  welche  Lakmus  röthet,  färbt  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
gelbes  Curcumapapier  nach  dem  Trocknen  roth.  Borsaure  Salze  verhalten  sich 
ebenso. 

Chlorb.iryumlösung  fällt  ans  den  l.ösnnL'cn  borsaurer  Alkalien  borsaiires 
Bar'.  ".!m  als  weissen  Niederschlag,  der  in  Sauren  und  in  Animoniiimsalzcn  loslic  h  ist. 

6il  bernitrat  erzeugt  in  concentrirten  lAjsunpjen  der  Horsaure  oder  ihrer 
luslichen  Salze  einen  weissen  oder  ^clliliclnveissen  Niedersc  hla;^  von  l)orsaurem 
Silber.  Aui>  verdünnten  Borsäurelosungen  entsteht  nur  ein  rothbrauner  Isieder- 
schlag  von  Silberoxyd. 

Quantitativ  wird  die  Borsäure  sehr  häufig  indirekt,  oder  aus  der  DilTerenz 
bestimmt.  Bei  (Gegenwart  von  l'reien  Alkalien  wird  mit  Salzsäure  neuirali^irt  und 
mit  Chlürmagne^iiuni  und  Chlorammonium  versetzt;  dann  dampft  man  zur  Trockne, 
glüht,  bebandelt  den,  überschüssige  Magnesia  und  borsaures  Magnesium  enthalten' 
den  Rlkkstand  mit  siedendem  Wasser,  glüht,  wiegt,  löst  das  Produkt  in  Salz- 
säure, bestimmt  den  Magnesiumgehalt  und  erfährt  so  aus  der  Differenz  die 
Menge  der  Borsäure.  Auch  ab  Borfluorkalium  lässt  sich  das  Bor  bestimmen, 
doch  dürfen  nur  Alkalimetalle  sonst  noch  zugegen  sein.  Bei  Bestimmung  der 
Borsäure  ist  stets  zu  beachten,  dass  sie  mit  Wasser-  oder  Alkoholdämpfen  flüchtig 
ist  und  daher  nur  alkalische  Borsäurelösungen  abgedampft  werden  dürfen. 

•  Heumann. 

Brom*)f  BrsaSO.  Balard  entdeckte  das  Brom  (z)  im  Jahre  i8a6  in  der 
Mutterlauge  des  Meerwassers  und  gab  dem  neuen  Element  seines  unangenehmen 

•)  i)  GMiXlN-KxALT  s  Handbuch.     2)  Juss,  J.  pr.   i ,  pag.  129.    3)  A.  \V.  Uofma.nn's 

Entwidd.  der  ehem.  Indttttrie  i,  pag.  107.  4)  Frank,  Roa>  MiliXER  u.  Röckel,  Ol  Ind.  1879, 
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Geruches  wegen  den  Namen  Brom  von  ppi5|Mc»  Gestank.  Zwar  war  dieser 
Körper  schon  vor  Balard  von  Joss  und  LomiG  (s)  beobachtet,  aber  nicht  als  ein 
besonderes  Element  erkannt  worden.  Libbig  hielt  es  für  das  allerdings  ihnliche 
Chlorjod  JCl. 

Das  Brom  besitzt  so  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff  und  zu  Metallen, 
dass  es  in  freiem  Zustand  in  der  Natur  nicht  vorkommen  kann;  sehr  verbreitet 
findet  es  sich  aber  in  Verbindung  mit  Metallen.  Das  Meerwasser  enthält  Brom- 
magnesium uud  Bromnatrium,  und  dieselben  Salze  sind  in  sehr  vielen  Mineral- 
wassem, insbesondere  demjenigen  von  Kreuznach,  in  den  Abraumsalzen  Stassfurts 
und  vielen  anderen  Stcins.ilzlagem  und  im  Chilisalpeter  enthalten.  Auch  als 
Bromsilber  findet  sich  das  Ikom  in  Mexiko  und  Cliüe. 

Zur  technischen  (iewinnung  des  Broms  dien!  lKiii]i?sächlich  die  Mutterlauge 
des  eingedampften  Meer-  oder  Mineralwassers  oder  die  CamalHtmutterlaugc, 
welche  bei  Verarbeitung  der  Stassfurter  Sähe  erhalten  wird  (3).  Nachdem  ein 
grosser  Theil  des  Chlomatriums,  Chlormagnesiunis  etc.  durch  Krystallisation  und 
Abkühlung  entfernt  ist,  erwärmt  man  die  Mutterlauge  in  Bleiretorten  (oder 
retortenartigen  Gefössen  aus  Sandstein)  mit  Braunstein  und  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  lange  noch  rothbraimc  Bromdanipie  übergehen,  welche  in 
einer  mit  Wasser  gekühlten  Vorlage  condensirt  werden.  Treibt  man  den  Process 
nicht  zu  weit,  so  enthält  das  übergehende  Brom  nur  geringe  Mengen  von  Chlor, 
da  das  aus  den  Chloriden  gleichzeitig  abgeschiedene  Chlor  die  vorhandenen 
Bromide  zersetzt  und  Brom  frei  macht  Audi  continuirlich  arbeitende  Apparate, 
bei  welchen  die  Irische  Salzlauge  den  Chlor*  und  Bromdämpfen  entgegenfliesst, 
wurden  patentirt  (4). 

Es  ist  schwierig,  das  Brom  ganz  chlorftei  zu  erhalten.  Im  Kleinen  gelingt 
die  Arbeit  nach  Stas  (5)  durch  Auflösen  des  rohen  Broms  in  Barytwasser,  Vei^ 
dampfen  der  Flüssigkeit  und  Ueberführen  des  aus  Brombaryum  und  bromsatirem 
Baryum  bestehenden  Rückstandes  durch  Glühen  in  Brombaryum,  welches  von 
betgemengtem  Chlorbaiyum  durch  Extraction  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Letzterer 
löst  nur  Brombaryum.  Aus  diesem  gewinnt  man  das  reine  Brom  durch  Destil- 
lation mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Auch  durch  öfteres  Destilliren  des 
rohen  Broms  über  gepulvertem  Bromkalium  soll  das  Chlor  zurückgehalten 
werden  (6). 

Das  Brom  gehört  mit  Chlor,  Jod  und  Fluor  zu  den  Haloiden  oder  Salz- 
bilden],  d.  h.  es  vermag  direkt  mit  Metallen  vereinigt  Salze  zu  bilden. 

Hinsichtlich  seiner  Reactionsfähigkeit  und  sonstiger  Eigenschaften  ist  das 

Brom  zwischen  Chlor  und  Jod  einzureihen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  das  Brom  eine  dunkelbraunrothe,  in 
dicken  Schichten  fast  seh war/c  Flüssigkeit,  welche  immer  von  rothbraunen  Damptcn 
überlagert  ist.  Der  Geruch  des  Broms  ist  chlorähnlich  reizend  und  erstickend; 
es  ätzt  die  Haut  und  sein  Dampf  greift  die  Schleimhäute  äusserst  heftig  .an.  Das 
spec.  Gew.  des  Broms  i.st  bei  0"*:  3-1872  (Pierre),  bei  15  :  2  97  bis  2*99  [Balard 

pag.  42.  5)  Stas,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  197.  6)  Adrian,  J.  pharm.  [4]  11,  pag.  20.  7)  Balakd, 
Ann.  chim.  phys.  32,  pa^.  337;  J.  pr.  4,  pag.  165.  8)  Löwin,  Da\  Brnm  u.  seine  ehem.  Ver- 
hältni.s.sc;  Heidelberg  1829.  9)  rKiLiPP,  Rcr.  12,  pag.  1424.  10)  BAiMMAt  kk,  Bcr.  4,  pojj.  927. 
u)  Lam>olt,  Ann.  116,  pag.  177.  12)  V.  Mkver  u.  Zubun,  Ber.  13,  pag.  405.  13)  Moser, 
PoGC.  160,  pag.  177.  14)  Slkssor,  Tabelle  u.  Ldslidikeit;  Gi*  Centralbl.  1858,  pag.  491. 
15)  WAmon,  DmGL.  .318,  pag.  251,  329.  16)  HsuMAmr,  Ber.  1876,  peg.  1577.  17)  Kmdp, 
Ch.  Omtr.  1870,  pag.  132.    18)  EAuuBRBft,  J.  pr.  85,  pag.  452. 


Digitized  by  Google 


Brtwn.  359 

(7)  und  Löwig  (8)].  Es  erstarrt  nach  neuerer  Beobachtung  Phjupp's  (9)  bei 
—  7*3%  nach  T.iebio  bei  —25%  nach  Baumhauer  (10)  bei — 24*5'^  zu  einer  roth; 
braunen,  krysi.iilinischen  Masse. 

Nach  Stas  siedet  das  Rrom  tinter  0  7507  Meter  Druck  bei  63%  Andrews 
und  Landoi.t  (11)  fanden  den  Siedepunkt  unter  0  760  Meter  Druck  bei  58  0  rcsp. 
58"6^  Die  Dampfdichte  des  Broms  ist  zu  5*54  (statt  5-524ö)  gefunden  worden, 
bei  Gelbgluth  (circa  1570*^)  betrug  sie  nach  V.  Meyer  (12)  tmd  ZüBi.rN  nur^ 
der  theoretischen.  Das  Molekulargewicht  ist  Br„  ~  160.  Das  Absorptions- 
spectrum des  Bronidampfes  zeigt  in  einem  mit  melirercn  Prismen  versehenen 
Spectralapparat  eine  grosse  .\nzahl  feiner,  schwarzer  Linien  in  Oranp:e,  Gelbgrün, 
Grünblau  und  Blau;  in  kleineren  Apparaten  ersc  heint  nur  das  JU.ui  pleichmässig 
verdunkelt.  Bei  hoher  Temperatur  wird  die  Intensität  der  meisten  Absorptions- 
linien  vermehrt  und  auch  der  Bromdampf  sowie  das  flüssige  Brom  zeigen  eine 
weit  dunklere  Farbe  in  der  Wärme,  als  bei  niederer  Temperatur  (13).  Nach 
ScHÖNBEiN  besitzt  das  Brom  bei »  dO*'  eine  hellrothgelbe  Farbe.  Das  Spectrum, 
welches  der  elektrische  Funken  beim  Durchschlagen  durch  Bromdampf  zeigt, 
bestdit  aus  vielen  grünen  und  blauen  Linien,  welche  aber  mit  dem  Absorptions» 
spectrum  durchaus  nicht  coinddiren.  . 

Die  spec  Wärme  des  Aussigen  Broms  ist  nach  Recnault  zwischen  48'4^ 
und  10**  gleich  0'11094;  nach  Andrews  zwischen  45°  und  11"  gleich  0-107  L 
Das  Brom  ist  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstofi,  Chloroform, 
concentrirter  Bromwasserstoff'  und  Chlorwasserstoffsäure,  sowie  in  concentrirter 
Alkalibromidlösung.  1  Tbl.  Brom  erfordert  bei  15°  33-3  Theile  Wasser  zur  Auf- 
lösung; diese  wässrige  Bromlösung,  gewölinlich  i^Bromwasscr  genannt,  besitzt 
eine  rein  gelbe  bis  orangegelbe  Farbe  und  scheidet  unter  4""  rot  he,  octaedrische 
Krystalle  von  sogen.  Bromhydrat  Br^  lOH^O  aus,  welches  sich  bis  zu  einer 
Temperatur  von  15°  in  festem  Zustand  erhält. 

Die  Töslichkeit  des  Broms  in  Wasser  ist  bei  höherer  Temperatur  geringer 
wie  bei  niederer  (14},  und  schon  Ijeim  Stehen  an  der  Luft,  besonders  rasrli  beim 
Erwärmen  tritt  das  Rroni  aus  der  bosiina:  aus.  Unter  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  wird  auch  ein  Thcil  des  Wassers  /er.setzt  und  unter  Bildung  von 
Bromwasscrsioii,  welclier  dem  zurückbleibenden  Wasser  sauere  Reaclion  ertlieilt, 
Sauerstoff  entwickelt;  H,0  h-  Br,  =  2H  Br  -+-  O. 

Die  Lösungen  des  Broms  in  Aelher  oder  .\Ikohol  erleiden  allmahlii  li  Zer- 
setzung, indem  Brotnderi\ ate  eniatehen.  Aus  der  wassiigen  Lösung  wird  das 
Brom  durch  Schütteln  nut  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  in  letztere 
Lösungsmittel  überführt.  Dass  das  Brom  sich  in  concentrirter  BromwasserstofT- 
säure  und  Alkalibromidlösung  reichlich  auflöst,  beruht  vielleicht  auf  der  Bitdung 
besonderer  Additionsprodukte,  da  solche  Lösungen  manche  Reactionen  zeigen, 
welche  sich  mit  der  Annahme,  dass  freies  Brom  in  der  Lösung  sei,  nicht  er« 
klären  lassen. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Brom  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim 
Erhitzen;  mit  Phosphor  zusammengebracht,  findet  von  Entzündung  u.  Explosion 
begleitete  Vereinigung  statt.  Auch  mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Brom  leicht. 
Während  Kalium  sich  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Feuerer- 
scheinung und  Explosion  vereinigt  kann  Natrium  mit  Brom  auf  200°  erhitzt 
werden,  ohne  dass  Reaction  stattfindet  Die  Schwermetalle  verbinden  sich  leicht 
mit  Brom.  Die  entstehenden  Bromide  sind  in  Wasser  löslich,  ausgenommen 
Bromsilber,  Kupferbromür  und  Quecksilberbromür  (Bromblei  ist  schwer  löslich), 
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und  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechenden  Chlorveibindungen  in 
Hohem  Grade.  Selbstverständlich  können  die  Metallbroniide  auch  aus  Brom> 
Wasserstoff  und  dem  betreffenden  Metalloxyd,  •hydroxyd  oder  «carbonat  datgestellt 
weiden,  aber  da  nicht  die  Bromwasserstoffiäure,  sondern  das  Brom  der  gewöhn» 
liebere  Handelsartikel  ist,  so  geht  man  zur  Darstellung  von  Bromiden  gewöhnlich 
vom  Brom  aus.  Oft  wird  zunächst  aus  Brom,  Wasser  und  Eisenspähnen  eine 
Lösung  von  Eisenbromürbromid,  FejBrg,  hergestellt,  welche  man  hierauf  mit 
KaUumcarbonat,  Natriumhydroxyd  etc.  iäUt  und  so  eine  Lösung  des  Alkalibromids 
erhält. 

Manche  Wasscrstof!verbindungen  werden  von  Brom  mit  Leichtigkeit  zersetst; 
so  scheidet  es  aus  Schwefelwasserstoff  Schwefel  ab  (der  sich  dann  weiter  mit 
Brom  zu  Bromschwefel  verbindet),  aus  Ammoniak  wird  Stickstoff  freigemacht. 
Auf  manche  organische  Farbstoffe  wie  Lakmus,  Indigo  etc.  wirkt  das  Brom 
bleichend,  wenn  auch  schwarher  wie  Chlor;  auch  zerstört  es  üblen  Genich. 
Stärkemehl  wird  durch  Brom  gelb  gefärbt.  Bei  Gegenwart  von  Was^^er  vermag 
das  Brom  ähnlich  dem  Chlor  oxydirbare  Körper  zu  oxydiren,  wobei  sich  gleich- 
zeitig Bromwasserstoff  bildet. 

Das  Atomgewicht  des  Broms  wurde  Von  M.^rionac  und  Stas  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Bromsilbers  festgestellt;  das  Mittel  war  79*95  (O  =  16; 
Ag  =  107*93).  Nach  Mever  und  Seubert  ist  es  71)  76.  In  den  meisten  seiner 
Verbindungen  tritt  das  Brom  monovalent  auf,  in  seinen  Sauerstofiverbindungen 
kann  es  auch  als  drei-,  fiinf-  und  sogar  siebcmwerthig  au^efasst  werden. 

Die  Verwendung  des  Broms  (15)  hat  erst  in  neuerer  Zeit  einige  Ausdehnung 
gewonnen.  Manche  seiner  Verbindungen  sind  ofifidnell,  andere  werden  in  der 
Photographie  benutzt  und  das  Brom  selbst  dient  zur  Herstellung  einiger  losen- 
rother  Theerfarbstoffe,  der  sog.  Eosine»  deren  Grundsubstanz  erst  durch  Ersatz 
von  WasserstofEatomen  durch  Brom  oder  Jod  die  prachtvolle  rotfae  Farbe  erhält 
In  der  analytischen  Chemie  bedient  man  sich  h&ufig  des  Broms  an  Stelle  des 
unbequem  zu  handhabenden  Chlors,  Auch  die  iitorige  Lösung  des  Broms» 
das  Bromwasser,  ist  ein  sehr  geschätztes  Oxydationsmittel.  —  Die  Production 
des  Broms  ist  keine  sehr  grosse.  Im  Jahre  1873  sollen  in  den  Vereinigten 
Staaten  Anoerikas  88*000  Kilo,  in  Stassfurt  20*000  Kilo  und  in  England  und 
Frankreich  zusammen  etwa  ebensoviel  Brom  producirt  worden  sein. 

Die  Erkennung  des  Broms  in  freiem  Zustande  bietet  keine  Schwierigkeit 
Sein  Geruch,  die  braunrothe  Farbe  des  Dampfes  und  die  Bildung  einer  braun- 
gelben wässrigen  Losung  erlauben,  es  von  Salpetrigsäure-Anhydrid,  Stickstoffdioxyd, 
Chromylchlorid  etc.  zu  unterscheiden.  In  Verbindung  mit  Wasserstoff  oder  mit 
Metallen  lässt  sich  das  Brom  besonders  Iciclit  daran  erkennen,  dass  diese  Körper 
mit  Chlorgas  oder  mit  Braunstein  u.  Schwefelsäure  zusammengebracht  rothbraune 
Bromdänijjfe  entwickeln.  Chlorwasser  zersetzt  die  Metallbromide  ebenfalls  unter 
Bildung  einer  braungelben  Bromlösung.  Um  sehr  kleine  Mengen  eines  löslichen 
Bromids  zu  erkennen,  fUgt  man  zu  der  Lösung  ein  weni<x  Ciilurwasser,  dann 
einige  Tropfen  Chlorulorm  oder  Schwefelkohlenstoff  und  schüttelt,  wobei  das 
frei  gewordene  Brom  sich  io  diesen  im  Wasser  untersinkenden  Flüssigkeiten  lost 
und  denselben  eine  gelbe  Farbe  ertheilt  Ein  Ueberschuss  an  Chlor  ist  zu 
vermeiden  y  da  er  die  Färbung  in  Folge  der  Bildung  von  Cblorbrom  wieder 
aufhebt 

Enthält  eine  Flüssigkeit  auch  Jodwasserstoff  oder  ein  Jodmetall  gelöst,  sP  wird 
bei  Ausführung  dieser  Prüfung  durch  das  Chlorwasser  zunächst  Jod  abgeschieden, 
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welches  sich  im  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  mit  violettrother  Farbe 
löst.  Wird  dann  vorsieh  i ig  noch  mehr  Chlorwasser  zugeftigt,  so  vciscbwmdet 
die  rotiie  Farbe,  und  wenn  ein  Bromid  zugegen  war,  ftrbt  sich  non  .das  Lösungs- 
mittel braungelb.  Bei  Anwesenheit  von  Jod  ist  es  indess  bequemer,  zunächst 
das  Jod  zu  entfernen,  was  duich  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
etwas  Kaltumnitritlösung  oder  durch  Zufügen  einiger  Tropfen  einer  Lösung  von 
Nitrosjrlschwefelsäure  (Bleikammerkiystalle)  in  concentrirter  Schwefelsäure  (durch 
Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  in  cooc.  Schwefelsäure  darstellbar)  geschieht  Das 
freigewordene  Jod  wird  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  ent- 
entfemt  und  die  nunmehr  enterbte  und  jodfreie  Flttsngkeit  mit  Chlorwasser  und 
Schwefelkohlenstoff  direkt  auf  Brom  geprüft 

Bfomide  geben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Ubergossen  weisse  Dämpfe 
von  ßromwasserstoff  mit  gelbem  Bromdampf  untermischt,  welche  in  Folj^e  der 
Zereetztmg  von  etwas  Bromwasserstoff  durch  die  Schwefelsäure,  der  Gleichung 
2HBr  -h  H2SO4  =  2Br  -4-  SOf  -h  2HjO  entsprechend,  auftreten.  Salpetersaures 
Silber  giebt  mit  den  Lösungen  von  Bromwasserstoff  oder  Brommetallen  einen 
dem  Chlorsilber  ähnlichen,  käsigen,  aber  etwas  gelblicher  gefärbten  Niedt'rs<  hlag, 
welcher  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht,  von  Ammoniakflüssigkeit  schwierig 
gelöst  wird  (Chlorsilber  ist  sehr  leicht  löslicli  in  Ammoniak). 

Die  (juantitative  Bestimmung  des  Ikoms  wird  gewtjhnlich  den  Clorbe- 
stimmiingen  analog  ausgeführt.  Freies  Bnun  kann  durch  eine  litiirte  l.üsung 
von  arsenigsaurera  Natrium  bestimmt  werden,  da  es  letzteres  zu  arscnsunrem 
Salz  oxydirt;  auch  durch  Zusatz  von  libersrhfissigem  Jodkalium  und  Titrirung 
des  ausgeschiedenen  Jods  mit  unterschwcHigbaintin  Naiiium  ist  das  freie  Brom 
zu  bestimmen,  wobei  1  Atom  Hroni  genau  1  Atom  Jod  in  Freiheit  setzt.  Aus 
löslichen  Bromiden  und  aus  Bromwasserstoff  fällt  Silbemitrit  alles  Brom  als 
BromsUber,  welches  gewaschen,  getrocknet,  schwach  geglüht  und  gewogen  wird. 
At»  unUMichen  Bromidoi  ist  zunächst  das  Brom  durch  Kochen  der  Substanz 
mit  chloifieier  Natronlauge  oder  Schmelzen  mit  Natiiumcarbonat  in  lösliches 
Bromnatrium  fiberzuftthren. 

Bromsaure  und  überbromsaure  Salze  sind  zuvor  durch Reducttonsmittel,  wie  z.B. 
schweflige  Säure,  in  Bromide  zu  überführen,  worauf  deren  Bromgehalt  bestimmt  wird. 

Handelt  es  sich  darum,  das  Brom  neben  gleichzeitig  anwesendem  Chlor  zu 
bestimmen  jind  dieser  Fall  kommt  am  häufigsten  vor,  so  sucht  man  zunächst 
im  Falle  viel  Chlor  neben  wenig  Brom  vorhanden  ist,  die  Chlormenge  zu  ver- 
ringern, was  durch  Eindampfen  mit  Natriumcarbonat  und  Extrahiren  mit  heissem 
Alkohol  zu  bewerkstelligen  ist.  Der  Alkohol  löst  alles  Bromid.  aber  nur  einen 
kleineren  Theil  des  Chlornatriums.  Die  wässrige  Lösung  der  gemischten  Haloid- 
salze  wird  dann  durch  Silbemitrat  ausgefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  ge- 
schmolzen, gewogen  und  dann  in  einer  von  Chlorgas  durchströmten  Glasröhre 
geschmolzen.  Das  Bromsüber  wird  hierdurch  ebenfalls  in  Chlorsilber  übcniihrt 
und  aus  dem  Gewichtverlust,  welcher  in  Folge  des  Ersatzes  von  ><0  (rewichisthln. 
Brom  durch  35*46  Thle.  Chlor  eintritt,  lässt  sich  die  voriianden  gewesene 
Brommenge  berechnen,  indem  die  ( ic\vi(  hts abnähme  mit  4  2202  multiplicirt 
gleich  der  Menge  des  versetzten  Hromsilbers  ist. 

Das  Chlor  crgicbt  sich  schliesslich  aus  der  Diflcrenz  /wischen  dem  Gewicht 
des  gemischten  Maloidsilbers  und  demjenigen  des  Rromsilbers.  Wie  bei  allen 
indirecten  Methoden  giebt  dieses  Verfahren  keine  zuverlässigen  Resultate,  sobald 
das  eine  Haloid  bedeutend  vorherrscht. 
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Bromwasserstoff,  HBr. 

Dieses  dem  Chlorwasserstoff  ähnliche  Gas  bildet  sich  ohne  Explosion,  wenn 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Bromdampf  stark  erhitzt  oder  mit  einer 
Flamme  berührt  wird.  Auch  der  elektrische  Funken  vermag  die  Vereinigung 
herbeizuführen.  Beim  Zusammentreffen  von  Brom  mit  wasserstoffhaltigen  Sub- 
stanzen, z.  B.  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak,  entsteht  ebenfalls  Bromwasser- 
stoff, der  im  letzteren  Fall  mit  Ammoniak  sofort  zu  Bromammonium  zusammentritt. 

Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffgas  kann  man  das  bei  Chlorwasserstoff 
übliche  Verfahren  anwenden  und  derGleichung:  NaBr-t-H2S04  =  HBr4-NaHSO^ 
entsprechend,  Bromnatrium  mit  massig  conc.  Schwefelsäure  (I  Vol.  HjO  und  3  Vol. 
conc.  Säure)  übergiessen,  und  nachdem  das  erste  Aufbrausen  vorüber  ist,  durch 
gelindes  Erwärmen  einen  regelmässigen  Gasstrom  erzielen.  Doch  wird  dabei 
etwas  Bromwasserstoff  durch  die  Schwefelsäure  zerlegt  (s.  oben)  und  das  ent- 
weichende Bromwasserstoffgas  enthält  desshalb  etwas  Bromdampf.  Lässt  man 
das  Gas  durch  eine  20  Centim.  lange,  mit  feuchtem,  amorphem  Phosphor  oder 
mit  Bimsteinatücken,  welche  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  getränkt  sind,  gefüllte 
Röhre  gehen,  so  wird  der  Bromdampf  und  die  entstandene  schweflige  Säure  zurück- 
gehalten. —  Wird  die  Schwefelsäure  durch  Phosphorsäure  ersetzt  (z.  B.  100  Grm. 
KBr,  100  Grm.  PO4H3  und  300  Grm.  HjjO),  so  ist  das  entweichende  Gas  frei 
von  Bromdampf,  da  Phosphorsäure  von  Bromwasserstoff  nicht  reducirt  wird. 

Auch  mit  rothem  Phosphor  (I  Thl.)  und  einer  Auflösung  von  (12  Thln.) 
Brom  in  concentrirter  Bromkaliumlösung  (7*5  Thle.)  kann  Bromwasserstoffgas 
erhalten  werden  und  zwar  in  ganz  reinem  Zustand.  Man  bedient  sich  hierzu 
des  in  Fig.  57  abgebildeten  Apparates. 


(Ch.  57.) 

In  die  Retorte  a  wird  der  rothe  Phosphor  gebracht,  die  Bromlösung  befindet  sich  in  der 
Kugel  b.  In  den  Hals  der  Retorte  legt  man  feuchten,  rothen  Phosphor,  welcher  das  Entweichen 
von  Bromdämpfen  verhindern  soll  und  fügt  dann  eine  mit  wenig  Quecksilber  abgesperrte  Sicher- 
heitsröhre c  an,  deren  Zweck  ist,  das  ZurUckstcigen  des  Quecksilbers  der  Wanne  zu  ver- 
hindern. Durch  Umlegen  der  Kugelröhre  lässt  man  etwas  Bromlösung  auf  den  Phosphor  flicsscn 
und  erwärmt.  Wenn  die  Luft  ausgetrieben  ist,  wird  das  Gas  Uber  Quecksilber  aufgefangen.  Wird 
die  Gasentwicklung  schwächer,  lässt  man  von  Neuem  etwas  Bromlösung  in  die  Retorte  fliesscn. 

Der  Bromwasserstoff  ist  ein  farbloses,  wie  Salzsäure  riechendes  und  an  der 
feuchten  Luft  scluvere,  weisse  Nebel  von  wässriger  Säure  bildendes  Gas.  Nach 
Faradav  verdichtet  es  sich  bei  —73''  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Verdunsten  z.  Thl.  erstarrt.    Wasser  absorbirt  das  Gas  unter  bedeutender 


*  I 

Brom. 

WSimeentirickeiuiig  und  mit  gröttter  Heftigkeit»  so  da»  beim  Einleiten  des 
Bromwasserstofl^pues  in  Wasser  besonderei  das  Zttrttcksteigen  der  Flüssigkeit 
verhütende  Vorrichtungen  angebracht  werden  müssen.  Bei  der  Bildung  des  Brom- 
«asseistofllS^es  tritt  1  Vol.  Bromdampf  mit  1  Vol.  Wasserstoff  2u  2  Vol.  Brom- 
«asserstol^as  (also  ohne  Verdichtung)  zusammen.  Das  spec.  Gew.  des  Gases 
ist  S-79703,  1  Liter  wiegt  bei  0*"  u.  760Mülim.  Druck  3  6167  Grm. 

Die  wässrige  Lösung  des  Bromwasserstoflfgases,  die  gewöhnlich  wässrige 
Bromwa.<;serstofrsäure  genannt,  kann  selbstverständlich  durch  Einleiten  des  Gases 
in  kaltes  Wasser  dargestellt  werden,  zweckmässiger  ist  es  aber,  1  Thl.  rothen 
Phosphor  mit  15  Thln.  Wasser  und  dann  langsam  mit  10  Thln.  Brom  zu  ver- 
setzen und  aus  der  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  die  wässrige  Säure  ab/udr- 
^lliren.  Auch  aus  Bromkalium  (1  Thl.),  conc.  Schwefelsäure  (|- Thle.)  und 
Wasser  (10  Thle.)  kann  durch  Destillation  wässrige  Bromwasserstoflfsäure  erhalten 
werden.  Ebenso  wird  die  Säure  erhalten,  wenn  man  Schwefel  wasserstoffgas  zw 
mit  Wasser  übergossenem  Brom  leitet  und  dann  destillirt  (i6).  Wird  eine  ver- 
dünnte Säure  destillirt,  so  geht  zuerst  soviel  Wasser  mit  sehr  wenig  Bromwasser- 
slort  über,  bis  die  Säure  47  6^  enthält,  dann  tlestillirt  die  Säure  von  solcher 
Concentraüua  unverändert  in  die  Vorlage.  Concentrirtcre  Säure  kann  durch  Ein- 
leiten von  Bromwasserstoffgas  in  dei  Kälte  dargestellt  werden,  beim  Destilliren 
entweicht  aber  zunächst  soviel  Gas,  bis  obige  Concentration  der  unverftndert 
destillirenden  Säure  erreicht  ist,  deren  Siedepunkt  bei  126**  liegt. 

Die  wässrige  BromwasseistoMiire  ist  farblos  und  raucht  an  der  Luft»  wenn 
sie  ooncentrirt  ist  Die  stäikste  Säure  entspricht  der  Zusammensetzung  HBr 
-h  H,0;  sie  enthält  62  03f  HBr  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  1-78.  (Tabelle 
über  die  Concentration  der  Säuren  und  deren  spec.  Gew.  s.  Topsoe,  Ber.  1870, 
pag.  464.) 

Die  Bromwasserstofisäure  reagirt  auf  Lakmus  stark  sauer  und  zeigt  die 
Reactioncn  der  löslichen  Metallbromide.  Viele  Metalloxyde,  -Hydroxyde  oder 
-Caibonate  werden  von  ihr  zu  Bromiden  gelöst  und  auch  manche  von  Chlor- 
wasserstoff ungelösten  Metalle  zersetzen  Bromwasserstofi&äure  unter  Entnnckelung 
von  Wasserstoff  und  Bildung  eines  Bromids;  auch  vermag  ein  Gemisch  von 
Bromwasserstoffsäure  mit  Salpetersäure  ähnlich  dem  Königswasser  Gold  und  Platin 
zu  lösen. 

Unterbromige  Säure,  BrOH, 
ist  ebensowenig  wie  Bromsäure  oder  Ueberb  romsäure  im  isolirten  Zustand  be- 
kannt. Salze  der  untcrbromir^en  Säure,  sog.  HyTiolnoniite,  entstehen  beim  Auf- 
lösen von  Brom  in  verdünnten  Alkalilautren,  doch  enthalt  die  larblose  Flüssig- 
keit ausser  dem  Hypobromit  auch  Ikommetall  gelost:  2 NaüH -I- 2 Br  =  Naiir 
-4- NaOBr -+- HjO.  Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Hypobromits  erlaubt  je<iorh 
nicht,  es  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  dessen  Lösung,  analog  der  Auflösung 
des  Chlors  in  Alkalilaugc,  bleichende  Eigenschaft  l)c.sit/t.  Bei  Zusatx  einer  ver- 
dünnten Säviic  /u  solcher  alkalischer  Hronilosung  färbt  sich  dieseli^e  gelb  durch 
freige  worden  es  Brom;  unterbromige  Säure  tritt  dagegen  neben  Brom  nur  auf, 
wenn  Kohlensäure  die  Zersetzung  bewirkt.  * 
Reiner  lässt  sich  die  unterbromige  Säure  durch  Digestion  von  Bromwasser 
mit  Quecksilberoxyd  gewinnen,  wobei  nach  der  Gleichung:  4Br+2HgO  +  H20 
e  SHOBr  +  HgjOBr,  unteibromige  Säure  und  unlösliches  Queckstlberoxy- 
bromid  entsteht  Da  sich  ein  Theil  der  unterbromigen  Säure  mit  Quecksilber- 
oxyd zu  einem  löslichen  Salz  verlHndet,  so  muss  zur  Isolirung  der  freien  Säure 


363 


Digitized  by  Google 


364 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


die  gelblkhe  FlüsAgkdt  im  Vacuum  destiUirt  Verden.  Steigt  dabei  die  Tempe- 
ratar  über  60  ^  so  seisetzt  sich  die  l^ure  zu  Brom  und  Bromsäare.  Die  con> 
centiirtcste  Lösung  der  unterbromigen  Säure,  welche  dargestellt  wurde,  besass 
strohgdbe  Farbe  und  zersetzte  sich  schon  bei  30^. 

Bis  jetzt  hat  weder  die  unterbromige  Säure,  noch  eines  ihrer  Sabe  technische 
Verwendung  gefunden;  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Stickstofis  in  Harnstoff 
oder  ähnlichen  Verbindungen  wendet  man  im  KNOp'schen  Azotometer  (17)  eine  alka- 
lische Bromlösung  an,  wobei  der  Gleichung:  CO(NH,)2  -f  3H0Br  =  3HBr  -i- 
+  2H2O  +  CO2  entsprechend,  aller  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  ge- 
messen werden  kann. 

Bromsäiire,  BrOgH. 

"Rrom  löst  sich  in  concentrirten  Alkalilaugen  unter  Entfärbung  leicht  auf, 
aber  neben  Brommetall  entsteht  bromsaures  Salz,  während  in  verdünnten  Laugen 
ein  Salz  der  unterbromigen  Saure  gebildet  wird.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch 
die  Gleichung:  fiBr  -)-  (IKÜH  =  öKBr  4-  KBrO,  -h  aH/)  darstellen.  Wegen 
der  Schwerlö.sliclikeit  des  bromsauren  Kaliums  oder  Baryums  kann  bei  An- 
wendung von  Kalilauge  oder  Baryumhydroxyd  das  Bromat  leicht  rein  erhalten 
werden,  da  es  sicli  als  Krystallpulvcr  abscheidet,  \salirend  Bromkalium  rcsp. 
Brombaryum  in  der  Lösung  bleiben.  Durch  Krystallisation  aus  kochend  ge- 
sättigter Lösung  ist  das  Bromat  vollends  zu  reinigen. 

Zur  Darstellung  einer  wässrigen  Bromsäureldsung  wird  bromsaures  Barymn  mit 
der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  indess  dne  etwas 
Schwefelsäure  enthaltende  Lösung  hinterbleibt  Nach  KAmmerer  (18)  empfiehlt 
es  sich,  das  durch  Wechselzersetzung  von  bromsaurem  Kalium  mit  Silbemitrat 
darstellbare,  schwer  lösliche  bromsaure  Silber  mit  Wasser  und  toviel  Brom  zu 
digeriren,  dass  sich  die  Flüssigkeit  gelb  zu  förben  beginnt 

Die  auf  die  angegebene  Weise  zu  erhaltende,  färb«  vmä  geruchlose  Brom- 
säurelösung kann  im  Vacuum  bis  zu  einem  Gehalt  an  50'9d%  Bromsäure,  welche 
der  Formel  BrO,H  -h  TH^O  entspricht;  concentrirt  werden. 

Diese  Säure  zerOUlt  beim  Erhitzen  in  Brom,  Sauerstoff  imd  Wasser  und  wirkt 
auf  oxydirbare  Körper  kräftig  ein.  Aus  Schwefelwasserstoff  scheidet  sie  Schwefel 
ab,  Alkohol  wird  zu  Essigsäure  oxydirt,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure.  Das 
Anhydrid  der  Bromsäure  ist  nicht  bekannt. 

Die  Bromsäurc  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  daher  nur  eine  Reihe 
von  Salzen.  Die  löslichen  Salze  können  aus  freier  Bromsäure  und  dem  be- 
treffenden Hydroxyd  oder  Carbonat  dargestellt  werden  (Kalium-  und  Bar)iim- 
bromat  direct  aus  Brom  und  den  Hydroxyden),  das  schwer  lösliche  Bleisalz 
und  Quecksilberoxydulsak  auch  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Kaliumbromat 
durch  die  Nitrate  jener  Metalle.  Nach  Kämmkkkk  bildet  sicli  bromsaures  Kalium 
auch  beim  .Nclimelzcn  von  Bromkalium  mit  chlorsaurem  Kalium,  sowie  bei  Zusatz 
von  Brom  zu  einer  mit  Chlor  bis  zum  Beginn  des  Aufbrausens  gesättigten  con- 
centrirten Kaliumcarbonatlösung. 

Zur  Erkennung  der  bromsauren  Salze  dient  deren  Eigenschaft,  beim  Erhitzen 
unter  Sauerstoffentwicklung  in  Brommetalle  überzugehen ;  auch  die  Beduction  der 
Bromatlösung  durch  schweflige  Säure  und  nachherige  Nachweisung  der  Gegen- 
wart eines  Metallbromids  ist  ein  sicheres  Erkennungsmittd. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Bromate  erfolgt  in  der  zuletzt  erwähnten 
Weise,  wobei  das  Brom  des  entstandenen  Bromids  auf  gewöhnliche  Weise  be* 
stimmt  wird. 
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UeberbromsUnre,  Br04H. 
Diese  Säure  sott  nach  KAmmerbr  aus  Ueberchlorsäuie  und  Brom  erhalten 
werden  können.  F.  Mtioi  iind  Mac  Ivon  besfritten  diese  Angabe. 

Arsenbromür»*)  AsBr^.  Bfldet  sich,  wenn  gepulvertes  Arsen  mit  Brom 
zusammei^ebracht  wird.  Ist  das  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  gewesen» 
so  erhält  man  beim  Eindampfen  die  Verbindung  in  farblosen  Krystallen  Destillir- 
bar.   Schmp.  SO— 25^  Si^ep.  220^  Wird  durch  Wasser  sersetzt 

Bortribromid,**)  BBr|.  Aus  amorphem  Bor  und  Brom  oder  aus  Borsäure, 
Kohle  und  Bromdampf  bei  GKlhhitse  darstellbar.  Farblose,  dicke  Flttssigkeit 
Siedep.  90^  Raucht  an  der  I^uft,  mit  deren  Wasseigehalt  die  Verbindung  Bor* 
säure  und  Bromwasserstoff  erzeug^  Heuxiann. 

Brot.***)  Das  Brot  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Mehl  und 
Wasser^  welches  in  Teigform  durch  in  der  Masse  sich  entwickelnde  Kohlensäure 
schwammartig  aufgetrieben  und  durch  Erhitzen  in  consistente  Form  gebracht 
worden  ist.  Es  ist  der  Zweck  der  Bereitung  des  Brotes,  die  Bestandtheile  des 
Mehles  chemisch  und  phjrsikalisch  derart  zu  behandeln,  dass  sie  zwischen  den 
Zähnen  leicht  zerkleinert  und  Von  den  die  Verdauung  befördernden  Flüssigkeiten, 
also  Speichel  und  Magensaft,  leicht  durchdrungen  und  in  Angriff  genommen 
werden  können. 

Die  Bestandtheile  des  Mehles  sind  veischieden  je  nach  der  Getreideaxt, 
aus  welcher  dasselbe  bereitet,  so  wie  auch  nach  der  Art  und  Weise,  wie  es  durcli 
den  Mahlprocess  hergestellt  worden  ist  Die  folgende  Zusammenstellung  giebt 
die  durchschnittliche  Zusammensetzung  verschiedener  Mehlsorten  nach  König  (i): 

•)  NiCKi.ks,  Ch.  Centn  1S59,  pag.  688.    Serlixas,  Schweig.  J.  55,  pag.  345.  Wallace, 
J.  pr.  78,  pag.  119. 

**)  PoGOiALE,  Ann.  60,  pag.  191.  Vf&mJaa  n.  Dbvillb,  Ann.  105,  pag.  73. 
*••)  Handbücher,  Monographien  n.  Zeitschriften:  v.  Bibra,  Die  Getreidearten  und 
daa  Brot,  Nftrnherg  i86i.  K*  Birnbaum,  Da«  Brotbacken,  Braunschweig  1878.  J.  König,  Die 
menschL  Nahrangs-  u.  Genussmittel,  Beilin  1879/80  tL  1882/83.  Roket,  Enctdopidie  (Boulaiiger), 
Paris  1871.  Payen,  Precis  des  nbstances  aUmentaires,  Paris  1865.  Par.mkni ikk,  Art  de  la 
Boulangerie.  Roi  rF.T,  Memoire  «nr  la  meunerie,  la  boulangcrie  etc.,  Pnn«  1847.  TlftK^mRo, 
Report  nn  Vienna  Ikead,  \\  a^'.iiigton  1875.  Mei.nikokf.  Fahrikarion  der  koj^f^i-  nhiscuits  etc., 
Odessa  1S78.  Abhandlungen  u.  Citate:  l)  KoMG,  Die  menschL  Nahrungs-  u.  (Jcnus-smittel, 
Berlin  1880,  pag.  300  11.  f.  2)  K.  BnucBAOM,  Das  Brotbacken,  Braunsdiwcig  1878,  pag.  103. 
3)  Ibid.  104.  4)  LttBiG,  DmcL.  Joum.  187,  pag.  182  u.  346.  5)  HoRSFORD,  Chem.  News. 
1861.  IL,  pag.  174  o.  DofGL.  JToam.  212,  pag.  438.  6)  G.  Mbyer,  Zeitsdir.  t  Biologie  1871 
[7],  pag.  I.  7)  Siehe  bei  Odunc,  Dingl.  Journ.  155,  pag.  148;  Opi'kmif.im,  ibid.  160,  pag.  457. 
F.  HoiTMWN,  ibid.  175,  pag.  159;  F.  Knait,  Vierteljahrsschr.  f.  öffcntl.  des.-Pflegc  1878,  pag.  288, 
8)  Knm.MANN,  Dikgi  .  ]nmr\.  30,  pip.  419;  Ei  LENHUpr,  n.  Vom.,  ibid  197,  pag.  531.  9)  Siehe 
BiR-siiAi  M.  a.  a.  {.).  157  II.  f,  10)  llml.  1S7.  Ii)  Thiil.  204.  12)  liti.i.  218  u.  f.  13)  Heeren, 
Di.N<;i..  Journ.  131,  ^ag.  27Ü  u.  441.  14)  RivoT,  Ann.  chim.  phys.  [3J  47,  pag.  50,  DiNOi..  Jouni«  143, 
pag.  3S0.  15;  V.  Bibra,  a.  a.  O.  16)  v.  FIklino,  Dinql.  Journ.  13t,  pag.  283.  17)  Lawis 
u.  GajOERT,  Chem.  soc.  to^  pag.  269;  Waon.  Jahresber.  1857,  pag.  254.  18)  J.  Römo,  a.  a.  O. 
333.  19)  Barral,  Compt.  rend.  56,  pag.  Iii 8,  siehe  auch  Birmbaum,  a.  a.  O.  254  u.  280. 
20)  BOLAS,  DiNGI..  Joum.  209,  pag.  399.  2l)  BiRNliAUM,  a.  a.  O.,  pag.  256.  22)  Oitel,  DinGL. 
Jonm.  120,  pag.  398.  23)  Grouvkn,  Vorträge  Uber  Agricult.-Chem.,  Köln  1859,  auch  BikNEAUM, 
a.  a.  O.  264.  24)  Brand,  Wagn.  Jahresber.  1864,  pag.  366.  25)  Thomson,  v.  Ri!;r  \,  n.  n.  O. 
26)  «5.  König,  a,  a.  f).  334.  27")  Bnir«;«;tNOAUl.T,  Ann.  chim,  phys.  [3]  36,  pag.  490.  28)  FilKN- 
bAUM,  DiNCI..  Juurn.  233,  pag.  322.     29J  SciUERSE,   D.  K.  i'.  No.  8757.     30)  F.  VV.  FiSCHER, 

D.  R.  P.  No.  14893.   Sidie  anch  »Bäcker-  u.  Conditor-Zeitiingt. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 
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Gummi  u.' 
Dextrin 
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Aiehe 

K*91 

1-1 1 

'>-32 

0-33 

0-51 

V^lUUClCo  tV  Cli^VllIUClli 

1  9- 1  $t 
J  ^  1  u 

1  l  ZI 

1  MM 

1  •Ak 
1  öö 

Oll) 

66.61 

Ü-84 

Roggenmehl   ,    .  . 

14-24 

10-97 

1-95 

3-88 

713 

58-73 

1-62 

1-48 

Geistenmehl  .  .  . 

14-83 

10-89 

1*23 

3-10 

6*48 

62*27 

0*47 

0-63 

Hafennehl  .... 

10-07 

14-39 

5*65 

2*25 

307 

60*41 

2-24 

2*02 

Maismehl  .... 

10-60 

14*00 

3-80 

3-71 

3-05 

63-92 

0-86 

Zur  Bereitung  des  Brotes  wird  vorwiegend  Weizen-  und  Roggenmehl,  seltener 
Gerstenmehl»  Hafermehl  und  MüsmeKl  verwendet  Je  nach  Feinheit  des  M^les 
und  der  Natur  der  Lockerungsmittel  erhält  man  verschiedene  Brotsorten:  aus 
Weizenmehl  mit  Hefe  das  Weissbrot,  au»  Roggenmehl  mit  Sauerteig  das 
Schwarzbrot,  doch  werden  auch  gemischte  Brotsorten  hergestellt 

Als  Lockerungsmittel,  welche  in  erster  Linie  den  Zweck  haben,  in  dem 
Teig  Kohlensäure  zu  entwickeln,  die  dann  insbesondere  bei  dem  nadifolgenden 
Erhitzungsprocess  em  schwammartiges  Aufblähen  des  Brotes  veranlass!^  werden 
vorwiegend  Gährungsmittel  zur  Anwendung  gebracht  Für  das  Schwarzbrot 
bedient  man  sich  des  Sauerteiges,  d.  i.  ein  in  alkoholischer,  mtlchsaurer,  butter- 
saurer und  essigsaurer  Gährung  begrifiener  Teig,  der  von  einer  vorbeigehenden 
Operation  der  Brotbereitung  aufgehoben  worden  ist  Derselbe  versetzt,  mit 
frischem  Teig  zusammengebracht,  auch  diesen  in  Gährung,  Stärkemehl  wird  ver- 
zuckert, die  dadurch  gebildete  Maltose  mit  dem  schon  vorhandenen  Zucker  zer* 
fällt  theilweise  in  Alkoliol  und  Kohlensäure,  welche  in  dem  Teig  zunächst  noch 
gelöst  bleiben,  theilweise  in  Milchsäure,  £ssigsäure  und  Buttersäure,  welche  als 
Lösungsmittel  fiir  gewisse  Proteinkörper  dienen,  durch  welche  dann  die  ganze 
Brotmasse  gleichmäf^sig  durchdrungen  wird.  Dieselben  Säuren  wandeln  auch 
einen  Theil  des  Klebers  des  Mehles  in  eine  lösliche  Substanz  um,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  an  der  Luft  sich  rasch  dunkel  zu  färben,  woher  es  auch 
kommt,  dass  das  mittelst  Sauerteig  hergestellte  Brot  immer  eine  dunkle  Farbe 
besitzt.  Je  länger  man  den  Sauerteig  aufbewahrt,  desto  weiter  schrcuef  die 
saure  Gährung  bczw.  die  Bildung  der  betreffenden  Fermente  vor  und  um  ^ü 
saurer  und  dunkler  wird  dann  auch  das  damit  bereitete  Brot.  Deshalb  darl  der 
Sauerteig  nicht  zu  lange  aufbewahrt  werden,  oder  aber  er  wird,  wenn  lange  Auf- 
bewahrung nicht  zu  umgehen  ist,  von  Zeit  zu  Zeit •  angefrischt,  wobei  man 
duicli  wiederholte  Zuführung  von  /.ucker-  und  stickstofthaltigen  Stoffen  das  Ferment 
der  Alkoholgährung  zu  erhalten,  die  Säurc-i  crmente  dagegen  zu  unterdrücken 
strebt. 

Für  feinere  und  weibsc  Brotsorten  bedient  man  sich  der  Hefe  als  Gährungs 
mittel.  Wahrend  man  früher  allgemein  dazu  die  Bierhefe  verwendete,  ist  man 
des  von  dem  Hoj)lenharÄ  herrührenden  bittern  Gesclnnacks,  so\\ne  auch  der 
trägen  Wirkungsweise  der  neuerdings  meist  erzeugten  üntergahiungaiiefen  wegen 
allgemein  zu  der  Presshefe  übergegangen.  Die  Anwendung  der  letzteren  hat  in 
Folge  ihrer  Haltbarkeit  und  leichterer  Transportfähigkeit  noch  den  Vorzug,  dass 
man  sie  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Ort  leicht  beäehen  kann.  Wird  die  Hefe 
dem  Teig  beigemengt,  so  vermehren  sich  die  darin  enOialtenen  Fermentzellen 
und  bewirken  dementsprechend  eine  starke  alkoholische  Gährung,  beziefaungs- 
*  weise  die  Entwickelung  von  Alkohol  und  Kohlensäure. 

Da  die  Entwickelung  der  Hefezellen,  die  Bildung  des  Alkohols  und  der 
Kohlensäure  etc.  auf  Kosten  der  Substanzen  des  Mehls  vor  sich  gehen,  wodurch 
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iwcli  emem  Versadi  Hbirui's  (2)  ein  Verlast  an  Trockensubstanz  des  Mehles  .von 
Vb'i'^  vor  sich  geht^  bat  man  schon  Yor  Jahren  versucht;  an  SteUe  der  Gährung 
andere  Lockeningsmittel  in  Anwendung  2u  bringen.  Schon  seit  langer  Zeit  wird 
filr  gewisses  Backwerk  das  Ammoniumsesquicarbonat  (Hinchhomsals)  verwendet 
Henry  (3)  und  später  WiimNG  (3),  Lobig  (4)  u.  A,  empfehlen  zur  Entwtckelung 
der  Kohlensäure  im  Brotteig  einen  Zusatz  von  Salzsäure  und  Natriumbicarbonat, 
in  Ex^land  benutzte  man  statt  der  Salzsäure  Weinsäure  oder  Weinstein,  auch 
kam  statt  des  Natriumbicarbonates  das  Calciumcarbonat  zur  Anwendung.  Bei 
Weitem  wichtiger  ist  aber  das  von  Liebig  sehr  empfohlene  Backpulver  von 
HoKSFORD  (5)  geworden.  Dasselbe  besteht  aus  swei  Präparaten,  dem  Säurepulver 
(Gemisch  von  saurem  Calcium-  und  Maencsiumphosphat)  und  dem  Alkalipulver 
(Gemisch  von  Natriumbicarbonat  und  Chlorkalium),  welche  dem  Teig  zugleich 
mit  dem  Mehl  aufs  innigste  beigeknetet  werden.  Onbei  wirken  dann  thcils  in 
der  Kälte,  theils  beim  Frwarinen  zuerst  Chlorkalium  und  Natriumbicarbonat 
unter  Bildung  von  Chlornatriuin  und  Kaliumbicar!i(iiirtt  auf  einander  ein,  wahrend 
später  durch  die  VVirkunj:^  der  sauren  alkalischen  Krdphosphate  auf  Kaliumbicar- 
bonat  Kaliumphosphat  und  frcir  Kob!e?\säure  entstehen.  Indem  man  auf  diese 
Weise  neben  dem  Lockerungsnmtel  auch  noch  Nährsal/c  erzeugte,  hoffte  man, 
durch  das  HoRSFuRn'sche  Backpulver  auch  den  Nährwerth  des  Brotes  zu  erhöhen; 
es  hat  sich  diese  Hoffnung  jedoch  nach  den  l>ei  Vorr  in  München  durch  C  NIkvi  r 
(6)  ausgelülirtcn  Versuchen  nicht  bewahrheitet.  Endlich  sei  noch  die  Methode 
voo  Dal'ülish  (7)  erwähnt,  nach  welcher  man  die  Kohlensaure  in  I-orm  von 
kohlensäurehaltigem  Wasser  dem  Teig  beimischt,  ein  Verfahren,  welches  in 
mehreren  Brot&briken  EnglandSi  auch  in  Berlin  und  Paris  durchgeführt  ist. 
Itfan  erzeugt  dabei  die  Kohlensäure  aus  Calciumcarbonat  und  Salzsäure,  leitet 
sie  in  besonderem  Apparat  unter  Druck  in  das  Wasser  und  vermischt  dieses  in 
geschlossenem  Behälter  vermittelst  mechanischer  Vorrichtungen  und  ebenfalls 
unter  Druck  aufs  innigste  mit  dem  Mehl. 

Als  Lockcrungsmittel  mit  .sehr  verschiedener  Wirkungsweise  seien  noch  er- 
wähnt: Weingeist,  Potasche,  Fett,  Eiweiss  m  Schnee  geschlagen;  für  verdorbenes 
Mehl:  Alaun,  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol,  weldi'  letztere  Salze  jedoch  in  Folge 
ihrer  giftigen  Wirkung  unbedingt  zu  verwerfen  sind  (8). 

In  operativer  Beziehung  zerfallt  die  Brotbackerei  in  das  Anmachen,  Kneten, 
(iährenlassen  und  Formen  des  Teiges,  sowie  in  das  Erhitzen,  beziehungsweise 

das  eigentliche  Backen  desselben. 

1.  Anmachen,  Kneten  und  Gährenlassen  des  Teiges.  Dabei  werden 
Mehl,  Gähnmgsmittel,  Wasser  und  evcnt.  Kochsalz  mit  einander  durch  Kneten 
derart  aufs  innigste  vermischt,  dass  man  da»  Mehl  dem  in  Wasser  verthcilten 
Gahrungsmittel  (Hefe,  Sauerteig)  nach  und  nach  unter  jedesmaligem  Durchkneten 
zusetzt.  Nur  auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  dass  das  Wa.sser  das  Mehl  voll- 
kommen durchdringt  und  dass  das  ( iahrungsnullcl  indem  Teig  gan?  gleichmassig 
vertheilt  und  zu  starker  Entwicklung  gebracht  wird.  Vor  jedesmaligem  Nach- 
setzen frischen  Mehles  lässt  man  den  Teig  an  einem  warmen  Ort  ruhig  stellen, 
wobei  in  Folge  der  Umwandlung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  durch 
das  sich  entwickelnde  Hefeferment  der  Teig  sich  aufbliiht  Die  Zumischung  des 
Mehles  geschieht  in  S'-4  Portionen.  Auf  100  Thle.  Mehl  kommen  durchschnitt- 
lich 75  Thle.  Wasser,  ausserdem  Lockcrungsmittel  und  meist  etwas  Salz,  die 
beiden  letzteren  jedoch  nur  in  ganz  geringen  Mengen. 
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Während  in  den  kleineren  Bäckereien  das  Kneten  des  Teiges  mittelst  Hand- 
arbeit geschieht,  ist  man  in  grösseren  Etablissen^ents  schon  längst  daxu  flberge- 
gangen,  diese  beschwerliche  *  Arbeit  durch  Knetmaschinen  (9)  zu  er^tzen.  Die 
meisten  derselben  sind  von  sehr  einfacher  Construction,  sie  bestehen  entweder 
aus  drehbaren  Trommeln,  in  welchen  sich  feste  Vorrichtungen  zur  Zertheilung 
der  Materialien  befinden,  oder  aus  feststehenden  Trommeln  mit  beweglichen  Rühr- 
oder Mischvorrichtungen,  die  an  der  die  Trommel  durchziehenden  horizontalen 
Welle  befestigt  sind.  Auch  Knetmaschinen,  bei  welchen  Trommel  und  Rühr- 
werk in  entgegengesetzter  Richtnng  beweglich  sind,  ha^  man  construirt.  Andere 
Knetapparate  bestehen  ans  senkrecht  stehenden  cyhndnschen  oder  nach  unten 
schwach  conisch  \erhiulenden  Cieliäusen,  in  welchen  der  Teig  durch  schraubcn- 
luimig  an  der  rotirenden  senkrechten  Welle  befestigte  Messer  durchgearbeitet 
und  nach  unten  /u  gewunden  wird,  woselbst  er  beim  OeflFnen  eines  Schiebers 
austritt.  Während  auf  diese  Knetmaschinen  die  Cuii^»Lriiction  der  Thon  Knet- 
apparatc  in  den  Ziegelpressen  übertragen  ist,  giebt  es  andererseits  auch  Apparate, 
die  in  ihrer  Construction  mit  den  Maischbottichen  der  Bierbrauereien  und 
Spiritusbrennereien  übereinkommen,  endlich  auch  solche»  die  beides  vereinigen 
und  bei  welchen  das  Anmachen  des  Teiges  in  einem  Bottich  mit  Rührwerk  ge- 
schieht^ während  der  angemachte  Teig  dann  erst  in  die  darunto'  befindliche 
Knetmaschine  gelangt,  so  dass  also  Anmachen  und  Kneten  des  Teiges  in  ge- 
trennten Theilen  der  Maschine  zur  Ausftihrung  kommen. 

Unter  allen  Umständen  muss  der  Teig,  weil  er  durch  das  Kneten  zusammen- 
gedrückt wird,  nach  dieser  Operation  noch  einmal  am  warmen  Ort  sich  selbst 
Überlassen  werden,  damit  er  durch  den  Gährungsprocess  wieder  aufgetrieben  wiid. 

2.  Das  Formen  des  Teiges  geschieht  entweder  ganz  aus  freier  Hand  oder 
in  Formen  aus  Strohgeflecht,  Holz,  Eisen  etc.,  wobei  es  insbesondere  darauf  an- 
kommt, die  einzehien  reigstücke  von  einem  solchen  Uebergewicht  herzustellen, 
dass  sie  nach  Verlust  des  Wassers  durch  den  Backproce.ss  gerade  das  richtige 
Gewicht  behalten.  Nach  Birnbaum  nimmt  man  hierbei  für  Wasserweck 
k  50  Grm.  ein  Uebergewicht  von  28^  des  Brotgewichtes,  für  ein  sogenanntes 
Groschenbrot  aus  Weizenmehl  ein  Uebergewicht  von  81 für  2— 3pflindigcs 
rundes  Halbschwarzbrot  11—12^.  Je  kleiner  die  Brote  und  je  grösser  ihre  Ober- 
fläche, bezw.  die  sich  bildende  Kruste  im  Verhältniss  zum  Gesammtvolumeop 
desto  grösser  muss  das  Uebeigewicht  sein.  So  rechnet  man  in  .Paris  auf  1  Laib 
zu  1  Kgrm.  162  Thle.  Teig,  auf  Laibe  k  4  Kgrm.  nur  114  Thle.  Teig  pro 
100  Thle.  Brot 

Um  das  umständliche  Abthdlen  der  einzelnen  Brote,  insbesondere  auch  da» 
Wägen  der  einzelnen  TeigstQcke  zu  umgehen,  hat  man  in  neuerer  Teig- 
theilmaschtnen  (10}  dngeftthrt  Dieselben  bestehen  aus  zwei  Pressplatten,  auf 
deren  unterer  der  Teig  bis  zum  Rand  ausgebrettet  wird,  während  die  obere  den 
Teig  in  dem  auf  der  unteren  ^Platte  gegebenen  ringförmigen  Raum  gleichmässig 
vertheilt  Durch  ein  System  von  Messerformen,  welche  durch  entsprechende  Schlitze 
in  der  unteren  Platte  sich  von  unten  nach  oben  bewegen,  wird  dann  diese  Teig' 
platte  in  beliebig  viele  gleichgrosse  TeigtheUe  zerlegt  Die  geformten  Teigstttcke 
überlässt  man,  damit  sie  wieder  ansehen,  einige  Zeit  sich  selbst  und  bringt  sie 
dann  in  den  Ofen. 

3.  Das  Erhitzen  oder  Backen.  Zweck  dieser  Operation  ist  es,  den 
m  dem  Teig  enthaltenen  Uebecschuss  an  Wasser  durch  Verdampfen  zu  em- 
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fenen,  aiuseidem  aber  auch  die  ganze  Teigmasse  zur  Bildung  der  Brotkrume 
auf  mindestens  100*^  zn  erhitzen  und  ebenso  durch  Erhttsung  der  äusseren 
Schicht  des  Teiges  auf  200^  die  Kruste  m  bilden.  Die  Wärmemenge,  welche 
zum  Ansbackea  von  1  Kilo  Brot  erforderlich  ist,  berechnet  Birubaum  zu  272,  rund 
300  Wärmeeinheiten.  Da  1  Kilo  Holz  3000  Wärmeeinheiten  liefert^  so  mfissten 
damit  10  Kilo  Brot  gebacken  werden  können,  mit  1  Kilo  Steinkohle  sogar 
23  Kilo  Brot.  Die  Praxis  bleibt  jedoch  weit  hinter  diesen  Zahlen  zurück,  was 
▼on  den  weitgehenden,  theils  nicht  zu  vermeidenden  Wärmeverlusten  herrührt 
Wesentlich  ist,  dass  der  Ofen  von  vornherein  auf  die  für  den  Backprocess  noth- 
wendige  Temperatur  erhitzt  wird,  indem  bei  nur  allmähliger  Erwärmung  Kohlen- 
säure des  Teiges  durch  Kanäle  entweichen  würde,  ohne  das  Brot  gleichroässig 
aufzutreiben ;  auch  die  RindenbUdung  geht  unvollständig  vor  sich,  wenn  man  all- 
mählich erwärmt. 

Bezüglich  der  Bauart  eines  Backofens  stellt  Birnhaum  die  Anforderung,  dass 
derselbe  aus  schiechten  Wärmeleitern  erbnut  oder  wenigstens  von  solchen  um- 
geben sei,  dass  er  Uber  einer  flachen  Sutde  ein  Gewölbe  trage,  welches  die 
Wärme  in  den  Kackraum  strahlt,  und  dass  er  cndlicli  zur  Vermeidung  eines  Ver- 
lustes von  VVasscrdampf  und  zur  Verhiitung  /u  starker  Abkühlung  leicht  dicht 
abzuschliessen  sei.  Der  noch  jetzt  viel  gebräuchliche  alte  Backofen  besteht  aus 
einer  runden  oder  ovalen,  huri/untalen  oder  nach  vorn  geneigten  Ofensohle, 
darüber  ein  flaches  möglichst  niedriges  Gewölbe  mit  verschliessl)arer  Arf)eit.s- 
öfihung  und  bei  neuerer  Construction  ein  Fuchs  oder  mehrere  Züge,  welche 
die  Verbrennungsgase  etc.  in  den  Kamin  ableiten.  Unter  dem  Backofen  betindci 
sich  meist  ein  Raum  ittr  die  Kohlen,  darüber  die  Backstube  zum  >Gehenlassen« 
des  Teiges. 

Zur  Ausführung  des  Backens  wird  der  Ofen  durch  Verbrennen  von  Holz, 
seltener  Reisig,  Stroh  etc.  in  seinem  Innern  auf  eine  Temperatur  von  200 — 250° 
erhitzt^  was  man  daran  erkennt,  dass  der  anfänglich  angesetzte  Russ  wieder  ver> 
brannt  ist,  und  dass  beim  Bestreichen  der  Innenflächen  mit  einem  Holzspahn  oder 
Bestäuben  mit  Mehl  sich  Funken  zeigen.  Alsdann  zieht  man  die  Kohlen  heraus, 
lässt  sie  in  geschlossenen  Blechbehältem  abkühlen  (sie  können  an  Stelle  ge- 
wöhnlicher Holzkohlen  zu  allen  Zwecken  verwendet  werden),  schiebt  die  ge- 
formten, vorher  mit  Mehlwasser  bestrichenen  TeigstUcke  ein  und  verschliesst  den 
Ofen.  Ks  bildet  sich  zunächst  viel  Wasserdampf,  der  den  Ofen  völlig  anfüllt, 
die  I^aibe  also  vor  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Luft  schützt.  Je  «grösser 
das  Brot  und  je  grösser  sein  Inhalt  im  Verliältniss  zur  Oberfläche,  desto  länger 
die  Backzeit;  auch  braucht  schwarzes  Brot  längere  Zeit  als  weisses.  Schliesslich 
wird  das  fertige  Brot  ausgezogen  und  der  Ofen  meist  erkalten  gelassen.  Dass 
bei  derartig  periodischem  Betrieb  ein  ganz  enormer  Wärmeverlust  stattfindet,  hegt 
aut  der  Hand,  und  man  i:>t  deshalb  m  den  liroltabriken  /nm  continuirlichen 
Be'rieb  übergegangen.  Aber  auch  be7ng]ich  der  OienconstHictionen  hat  man 
erhebliche  Verbesserungen  eingeftihrt  (11).  Die  Heizung  geschieht  bei  Grossbe- 
trieben in  den  seltensten  Fällen  mehr  durch  Feuerung  im  Backraum,  wobei  das 
Holz  uncrläsbliches  Brennnuiterial  ist,  sondern  vielfach  mittelst  ausserhalb  liegender 
Feuerungen  und  Durch/u<,'  der  Feuer^a^c  diiri  Ii  den  Backraum,  oder  ai>er  man 
verwendet  mulTelartig  construirte  Backraume,  die  von  dem  Feuer  nur  uuispült 
sind,  auch  solche,  bei  denen  erhitzte  l,uft  oder  überhitzter  Dampf  in  den  Back- 
rauni  geleitet  oder  dci  letztere  durch  eingelegte  Heizröhren  mittelst  uberliitztem 
Wasserdampf  geheizt  wird.    Dabei  kann  selbstverständlich  jedes  beliebige  Brenn- 
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material  angewendet  werden.  Zur  Erleicbterung  des  continuiriichen  Betriebes 
hat  man  endlich  die  Backöfen  mit  maschinellen  Einrichtungen  versehen,  die  ein 
bequemes  und  rasches  Beschicken  und  Entleeren  gestatten.  Da»u  gehört  der 
Ofen  von  Roixand  (is)  mit  karousselartig  beweglicher  Heerdscheibe,  der  Ofen 
von  Slater  (12)  für  Biscuitbäckerei  mit  löhrenföiiniger  Muffel,  durch  die  ein 
Rettenpaar  ohne  Ende  zur  Aufiiahme  des  auf  Blechen  liegenden  Brotes  so 
schnell  hindurchzieht,  dass  letzteres  beim  Durchgang  gerade  gebacken  wird,  der 
Ofen  von  Wibghorst  (12),  Lehmann  (13)  u.  A. 

Die  Ausbeute  an  Brot  ist  verschieden  nach  der  Mehl-  und  nach  der  Brot- 
sorte. Je  kleiner  das  Brot  und  je  grösser  die  Oberfläche  im  Verhältniss  zum  In- 
halt, desto  grösser  der  Verlust.  Nach  Heeren  (13)  liefern  100  Thlc.  lufttrockenes 
Weizenmehl  im  Mittel  125-126  Thle.  Weissbrot,  100  Thle.  Roggenmehl  mindestens 
131  Thle.  Schwarzbrot.  Rivot  (14)  findet  für  100  Thle,  Weizenmehl  a  17J 
Wassergehalt  je  nach  Form  und  Grösse  des  Brotes  Ausbeuten  von  120—133  Thln. 
Auch  V.  BniRA  (15),  Fehling  (16),  Lawes  und  Gilbert  (17)  u.  A.  haben  Versuche 
hierüber  angestellt. 

Der  Trocken-Substanz-Verlust,  der  durch  den  gesammten  Backprocess 
bedingt  ist,  beträgt  nach  Heeren  1*ö7,  nach  Fehung  4*21  nach  Gräger  (18). 

Zusammensetzung.  Das  Brot  besteht  aus  Krume  und  Rinde,  deren 
relative  Mengen  je  nach  den  Brotsorten  sehr  verschieden  sind.  Ba&Ral  (19)  giebt 
für  das  Gewicht  der  Rinde  zwischen  15  und  41^  des  gesammten  Brotgewichts 
an,  im  Mittel  berechnet  er  24^  Rinde  und  76 f  Krume.  Abgesehen  vom  Wasser- 
gehalt, welcher  bei  der  Rinde  naturgemäss  geringer  ist  (Barral:  8'67 — 35*44^) 
als  bei  der  Krume  (3M'lß— 49*50),  unterscheiden  sich  die  beiden  Theile  auch  im 
Uebrigen  etwas  in  ihrer  chemi.schen  Zusammenset/unt^ ,  wie  die  Analyse  einer 
grossen  Zahl  von  Brotsorten  durch  v.  Bibra  (15)  beweist.  Wahrend  jedocli  dieser 
in  der  Rinde  relativ  etwas  weniger  Stickstoff  als  in  der  Krume  findet,  ergeben 
Hakral's  Versuche  das  Gegentlieil.  hn  Uel)rigen  jedoch  sind  in  Bc/.u^^  auf  die 
Bestandtheile  der  Rinde  luid  Krume  keine  erlieblichen  Abweichungen  constatirt. 

Die  Hauptbestandtheilc  des  Brotes  sind  crh.cblich  verscliicdcn  ^'on  denjenigen 
des  Mehles.  Die  Stärke  ist  grosscnthcils  in  die  Form  eines  aufgeblähten  Kleisters, 
theilweise  in  Dextrin,  etwas  Zucker  und  in  der  Rinde  in  Röstprodukte  (sogen. 
Assamar)  übergegangen.  Der  schon  vorhandene  sowie  der  durch  Gährung 
gebildete  Zucker  ist  theilweise  wieder  zersetzt  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  von 
welchen  die  letztere  beim  Backj  roccss  fast  vollständig,  der  erstere  grossentheils 
entweicht  (nach  Bolas  (20)  entnaiL  ganz  frisches  Brot  noch  0  24 0  399  .Mkohol). 
Des  weiteren  geht  ein  kleiner  Theil  des  Zuckers  während  der  Gahrung  in  Milch- 
säure, ein  Theil  des  Alkohols  in  Essigsäure  über,  woher  es  auch  kommt,  da^s 
ein  vässriger  Auszug  des  Brotes  immer  sauer  reagirt;  ein  Rest  des  Zuckers  bleibt 
jedoch  in  dem  j|rot  zurück.  Die  stickstoffhaltigen  Stoffe,  also  die  Proteinstofiie 
und  UVslichen  Eiweisskörper  werden  nicht  unerheblich  verändert,  insbesondere 
gehen  sie  durch  das  Erhitzen  theilweise  in  unlösliche  Form  über.  Nach  Barral's 
Untersuchungen  enthält  die  Rinde  erheblich  mehr  in  Wasser  lösliche  Stickstoff- 
substanz  als  die  Krume:  erstere  7-- letztere  nur  S^3(  Stickstoff  des  löslichen 
Theiles.  Fett  und  Aschenbestandtheile  des  Mehles  sind  ziemlich  vollständig  im 
Brot  erhalten.  Nach  Birnbaum  (si)  enthält  normal  ausgebackenes  Weissbrot  im 
Mittel  45 1^,  Schwarzbrot  48),  doch  geht  der  Wassergehalt  des  Brotes  nach 
V.  Fehung  bis  auf  54).- 
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Brotanalysen  sind  insbeMmdere  zahlreich  von  v.  Bora  (15),  ferner  von  Oppkl 
(si),  Growbk  (23),  Bbamo  (24),  Thomson  (25)  u.  A.  au^geitthrt,  be^.  mii^etheilt, 
A  sehen  an  alysen  insbesondere  von  RivOT  (14).  Die  gewichtsprocentische  Zu- 
sammensetsung  der  verKhiedenen  Brotsorten  geht  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung von  KOmig  (26)  hervor. 

U'  e  1  /  c  n  ^  r  0  t . 

Minimum  2639      4  81       uK»      0H2       38  93      0*33  084 

Maximum   47  90      ö  69       1  00      4  47      62-98      0  90  1-40 

Mittel  für  feineres  Brot  38*51  6  82  0  77  2  37  40  97  0  38  118 
Mittel  lur  gröberes  Brot    41  02      6  23      0-22      2"  13      48-69      0  62  109 

Roggenbrot 

BCtmmum  35'49     349     0*10  1-23  32*82  0*29  0-86 

Maximum  48*37     9*22     0-83  4-55  5M3  0*39  3*08 

Mitte]  4402     6-0®     0*48  2*54  45-33  030  1.31 

Pumpernickel.  ' 
Mittel  43  42      7  59      152      325      41  87      0-94  1-42 

Veränderung  beim  Aufbewahren.  Das  weiche,  frische  Brot  geht  ver« 
bäknissmässig  rasch  in  den  scheinbar  trockenen,  altbackenen  Zustand  über  und 
swar  nehmen  kleinere  Weisenbrote  diesen  Zustand  schon  nach  wenigen  Stunden, 
grössere  Roggenbrote  erst  nach  1—2  Tagen  an.  Dass  dieses  Altbacken  werden 
nicht  durch  Austrocknen  bedingt  ist,  haben  Versuche  von  Boussingaui.t  (27)  und 
V.  JiiHRA  (15)  bewiesen,  wahrscheinlich  hat  es  vielmehr  seinen  (Inind  nur  darin, 
dass  daü  Wasser,  welches  dem  ganz  frischen  Brot  blos  mcclianibch  bcitrcinischt 
ist,  sich  mit  der  Zeit  mk  den  Bestandtheilen  des  Brulcs,  zumeist  wohl  der  auf- 
geblähten Stärke,  verbindet.  Daher  kommt  es  auch,  dass  man  altljackeuem  Brot 
durch  l)losses  Erhitzen  auf  kurze  Zeit  wieder  die  äusserliche  Bes<-hartenheit  von 
frischem  ertheilen  kann,  man  treibt  eben  dabei  das  vorher  cliemisch  gebundene 
Wasser  durch  die  Erhitzung  wieder  aus,  so  dass  dem  Brote  die  Feuchtigkeit  blos 
wieder  mechanisch  anhaftet. 

Abweichende  Brotarten.  Feineren  Brotarten  und  (iebäcken  wird  meist 
ein  Zusatz,  Zucker,  Butter,  (iewürze  etc.,  tiet:«."bcn,  welclicr  einen  sj»ecifischen 
Geschmack  derselben  hervorruft  Ein  Brot  \on  liohem  Nahrwerth,  das  Kleber- 
brot, wird  in  neuerer  Zeit  hergestellt  aus  dem  bei  Bereitunt:  der  Wcizenstärke 
abfallenden  Kleber,  dem  man  etwas  Meid  und  andere  Zusal/e  giebt  128). 

Kleien brot.  Zur  Erhöhung  des  Nahrwerthcs  liat  man  den  Vor»chiag  ge- 
macht, dem  Mehl  bei  der  Brotbereitung  ein  gewisses  Quantum  Kleie,  welche 
erhebliche  Mengen  von  Nährstoffen  enthält,  zuzusetzen.  Nach  neueren  Unter- 
suchungen scheint  jedoch  der  Nährvvcrth  eines  solchen  Brotes  niclit  grösser  /u 
sein ,  als  der  des  gewöhnlichen  Brotes.  Schilkse  (29)  bereitet  Brut  aus  unge- 
mahlenem Getreide,  das  er  mit  heisser  Kochsalzlösung  zu  Teig  anmacht  Eine 
ähnliche  Brotsorte  wurde  F.  W.  Fischer  (30)  patentirt  —  Zu  erwähnen  ist 
hier  noch,  dass  man  dem  Weizenmehl  oder  Roggenmehl  bei  hohen  Preisen 
häufig  andere  billigere  Mehle,  so  von  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Mais,  Kartoffeln  etc. 
zusetzt,  auch  dass  nicht  selten  das  Mehl  bezw.  das  Brot  durch  Zusatz  von  Gy])s, 
Kreide,  Schwerspath,  Thon  etc.  verfälscht  wird.  Engler. 
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Butter.*)  0ie  Butter  ist  die  Fonn,  in  welcher  eines  der  wichtigiBten  mensch- 
lichen Nahningsmittel,  das  Milchfett,  auf  -den  Markt  kommt  Zur  Gewinnung 
der  Butter  wird  iast  ausschliesslich  Kuhmilch  verwendet  Das  Fett  ist  in  der 
Milch  in  einer  äusserst  finnen  Vertheilung,  nämlich  in  Gestalt  von  Milchkügdchen 
enthalten»  welche  ihrer  Grösse  nach  sehr  variabel,  einen  mittleren  Durchmesser 
von  0-0042  Millim.,  schwankend  von  00016— O'Oi  Millim.,  besitzen  (i).  Ein 
Liter  Milch  würde  hiemach  bei  einem  Fettgehalt  von  4^  ungefähr  80000  Millionen 
solcher  Kügelchen  enthalten,  (i).  Die  Reihenfolge  technischer  Operationen, 
durch  welche  das  flüssige  Milchfett  in  die  feste  Form  der  Butter  übergeführt 
wird,  bezeichnet  man  als  den  Meiereiproecss.  Als  H.mdbücher,  welche  diesen 
mit  Ausführlichkeit  behandeln,  sind  zu  empfehlen:  [-"leischmann,  das  Molkcrci- 
wesen  ( Rrauns*  luvcig  1875)  und  W.  KlRCHNKK,  Handbuch  der  Milchwirtiisr'naft 
(^Berlin  1S82).  Hier  beschränken  wir  uns  auf  einige  wenige  Angnben  über  den 
Meierei]Jiocess.  Die  wesentlichsten  Abschnitte  desselben  bilden  1.  die  Aufrahmung 
und  2.  das  Buttern. 

Das  Ziel  der  Aufrahmung  bildet  die  Gewinnung  des  Rahms,  des  Produktes  einer 
Scheidung  der  MScUettkagelchen  voo  dem  lifilchwniiii.  Diese  Trennung  voUdelit  «idi  als  eine 
Fdge  des  vefschiedcnen  »pedfiscfacii  Gewidites  de»  Iffilcbfettes  und  des  Mlldisetains.  Die 
Scheidung  ist  indessen  nie  ebe  voDstBndige,  da  aucli  bei  den  besten  Aufrshmmedkoden  ein 
Ideiner  Antheil  des  Milchfettes  in  der  abgerahmten  Milch  zurückbleibt.  Be\  vielen  und  besonders 
den  älteren  Aufrahmvcrfahren  beruht  jene  Sonderung  darauf,  dass  die  specifisch  leichteren  MUch- 
kUgelchen  in  der  ruhenden  Milch  nnch  oben  steigen  und  «ich  hier  als  fettreiche  Rahmschicht  an- 
sammeln, nie  (iefas'-e,  in  welchen  man  diese  Art  der  Rahmbildunfj  sich  vollziehen  lässt,  werden 
als  MilchsaUen  bezeichnet,  von  denen  die  bekanntesten  die  holsteinischen  hölzernen  Milchsatten  sind. 
Einen  Einftttss  tvf  den  Ausrahmungsgrad,  d.  h.  die  proeentisdie  Menge  des  Fettes»  wdche  TOn 
der  Milch  in  den  Rahm  ttbeigeht,  ttbt  die  Höhe  der  Schttttung,  wie  auch  das  Material  der 
Satten  aus.  I^tere  werden  audi  von  Blech,  Emaille,  Thon,  CSm  angefertigt.  Besonders  gut 
haben  sich  Satten  von  Weissblech  bewährt. 

Die  Temperatur  übt  bei  allen  Ausrahmverfahren  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Aus- 
rahmung?grad,  und  zwar  derart,  da?s  derselbe  mit  der  Temperatur  lunimmt.  Aber  die  höhere 
Temperatur  übt  wieder  einen  nachtheiligen  Kiiitlu-s  (hirch  zu  frühe  Säurebildunt:  auf  die 
C^ualitut   des  Rahms   rebp.   der   Jtiutter,   so  dii.ss  der  Producent  einer  wirklich  lernen  Butter  es 

*)  1)  Fi  EisCHMANN,  das  Molkcreiwescn  (Braunschweip  1875),  pag.  20.  2)  SoiiXLET,  Landw. 
Ver?;uchsstat.  19,  pag.  118.  3)  Rifir.  Mkyer,  Chemiker-Zt^'.  MII.  (1884)  No.  7,  pag.  104- 
4)  CiiEVREUL,  Rech.  chim.  sur  les  corpi>  gras  d'origine  animale,  Paris  1S23.  5)  Lerch,  Arm.  49, 
pag.  212.  6)  Iltoirnc,  Pooc.  Ann.  90,  pag.  137.  7)  Bromeis,  Ann.  42,  pag.  46.  8)  Heintz, 
Ztsdir.  f.  analyt.  Chem.  17,  pag.  160.  9)  Wein,  MalVs  Jahrcsber.  ab.  TUcrchcmie  VH,  pag.  41. 
10)  GftONewuo,  Ann.  158,  pag.  117;  169,  pag.  215.  11)  Ginm,  Ann.  157,  pag.  «64. 
12)  £.  Schulze  u.  Rbinickb,  Ann.  142,  pag.  191.  13)  HKHNElt  u.  Ancbll,  Ztsdir.  f.  analyt. 
Chemie  16  (1877),  pag.  145.  14)  Koettstorfek,  Ebenda».  18,  pag.  199,  431.  15)  Fleisch- 
mann u.  ViFTH,  Eliendas.  17.  pa^'.  287.  16)  KRETZSCtLMAR,  Ber.  10,  pag.  2091.  17)  Kuleschofk. 
Ber.  II,  pag.  514.  iS)  E.  St:H-Miur,  Bifokrmann's  Centralbl.  12  (1883),  pag.  553.  19)  E.  REr- 
CHKRT,  Ztschr.  f.  analyt  Chemie  18,  pag.  68.  20^  Meissl,  Dlngler's  polyt.  Jouru.  1S79, 
Bd.  233,  pag.  229.  3l)  Ambühl,  Ber.  14,  pag.  1123.  22)  MitDlCirs  u.  Scherer,  Ztschr.  fiir 
analyL  Chemie  19,  pag.  159.  33)  V.  Storch,  BnDSRiiANM's  Centialbl.  7  (1878).  pag.  61S. 
34)  Myuus,  Corr.-BL  Ver*  analyt.  Chemiker  1878,  pag.  34.  35)  SxALWsrr,  Ebendas^  1S79, 
No.  5  n.  13.  26)  HASSAin  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  19,  pag.  Iii.  27)  Arthur  Amgsll,  £bei»- 
das.  20,  pag.  466.  28)  E.  S(  iiMin  i  .  Bit:nER.MANN'«;  Ccntralbl.  12  (1883),  pag.  553.  29)  Adolf 
Maykr,  Ztschr.  f.  analyt.  Chemie  20,  pag.  376.  30)  Taylor,  BiF.nERMANN's  Centralbl.  11  (1882) 
P*g-  345*  3O  Königs,  Corr.-BI.  d.  Ver.  analyt  Chemiker  187S,  No.  3  u.  4.  32)  Uffhausen. 
Fleischmann,  MoUcereiwcscn,  pag.  574.  33)  Au.  Mavkk,  Landw.  Versuchsstationen  29,  pag.  215. 
34)  MüNiER,  Ztschr.  f.  analyt  Chemie  3t,  pag.  394.    35;  Asuöth,  Ebendas.  23,  pag.  388. 
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snml  im  Sommer  hia&g  vonielit,  die  IfUch  bei  niederen  Temperateren,  wenn  *aoh  anf  Kotten 
der  Fetluisbeiite  anIralmieB  m  hmau  Uebrigens  kum  der  lüerbei  sisttfindende  Vcdnst  Hwilveise 
dvdi  eme  Ibgere  Dener  der  MUkmuag  ooropeanit  weideiii  wddie  bei  guter  KHUimg  obne 
Gefahr  frtthxcitigcr  Säuerung  möglich  ist. 

Von  den  A  ufr  ahm  v  e  rfahren  mit  Abkühlung  der  Milch  hat  sich  besonders  das 
SwAKTZ^che  Verfahren  ^ut  bewahrt,  l)ei  welchein  ilie  Milch  in  hohen  Satten  von  Weissblech 
von  30— ÖO  Liter  Inhalt  m  ein  geräumiges  Kühlbassin  gesetzt  und  hier  durch  möglichst 
kühles  Quellwasser  oder  durch  mit  Eis  gektUUtes,  stagnircnde»  Wimer  ca.  24  Stunden  «uf  einer 
fliedrigen  Tanpcntnr  erhalten  wird.  Die  MOdb  eridilt  ddk  di^  linger  tOii,  und  gestattet  das 
Verfiahren  dalier  ein  sicbefcs  Arbeiten  und  die  Enidung  eines  gleichnUUsigen  Produktes  audi  im 
Sommer,  wo  dassdbe  bd  dem  alten  Aufrahnvcrfidiren  so  kidit  dnrdi  die  höhere  Temperatur 
der  Luft  des  Milchkdlen  uagttnstig  bceinflusst  wird.  Der  gewonnene  Rahm  ut  liftnfig  volu* 
m!n«<;  und  Inr^itzt  dann  einen  entsprechend  gcnng;cren  Fettf^ohalf,  als  der  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  dargestellte.  Die  in  Folge  der  hohen  Schtittung  in  den  ca.  40 — 50  Ccntim.  tiefen 
SwAJtri'schen  Gefässen  verlangsamte  Geschwindigkeit  der  Aufrahmung  wird  theilweise  compensirt 
durch  die  als  eine  Folge  der  äusseren  Ablrilhlung  in  der  Flüssigkeit  enlftdiciden  Strtfmungeii, 
«eldie  den  Auftrieb  der  FettiBQgekhen  besdileunigf». 

Eine  bedeutende  Comcvrei»  bereiten  in  neuerer  Zdt  der  Aufrahmung  in  Satten  jene  Metlioden, 
welche  auf  der  Anwendung  der  Centrifngalkraft  beruhen.  LSttt  man  Milch  in  einem  ganz  oder 
theilweise  verschlossenen  Cylinder  um  eine  verticale  Adise  mit  grosser  Umdrehungsgeschwindigkeit 
rotiren,  so  erfahren  die  Fettkügelchen  wegen  ihres  kleineren  «speciftschen  Gewichtes  eine  geringere 
Beschleunigung  durcli  die  Centn fugalkraft,  als  ein  entsprechender  Kaumtheil  des  Milchserums.  Die 
Folge  davon  ist  eine  Sonderung  der  Milch  in  eine  !{iissere  Serum-  und  eine  innere  Rahmschicht, 
widdi*  klitere  bd  gramer  l^osdiditingsgeschwindigkcit  eine  «ehr  coniisteBite  Beichaffiniheit  an- 
nimmt  Diese  beiden  Sdiichten  lagern  eich  als  der  CjrUnderwand  paiaUde  Schichten  an,  während 
der  inaen te  Ramn  hohl  bldbt  Ueber  die  Ihecme  des  Vorgangs  veigjl.  FtnscHitAMN  I.  c.  pog.  698. 
Beim  allmählichen  Ablaufen  nimmt  die  Flflssij^dt  langsam  die  frühere  Gestalt  wieder  an.  An 
der  Oberfläche  schwimmt  dann  der  Rahm,  von  welchem  die  Magermilch  nunmehr  ge<;chicdt'n 
werden  kann.  Auf  diesem  Princip  beruht  die  ruerst  in  den  Gros«:bctrieb  eingeführte,  von  Lrkei.d 
in  Schöningen  constmirtc  Mi  1  che  ent  ri  f u ge.  Dieselbe  hat  «eitdem  lahlreiche  Verl)es<!erungen 
erfahreo,  von  den«;n  sich  mehrere  dauernd  bewährt  halben.  Wälirend  die  ältere  LiO'-KLD'sche 
Centrili^  em  häufiges,  seitraubendes  Ablnufenlassen  der  Maadtine  erforderte,  ist  dieselbe  neuer* 
dings  «ndi  auf  continuirlichen  Betrieb  eingeriditet  worden,  derart,  dasi  man  in  die 
rotizenden  Cylinder  in  continuirlidiem  Strome  VoUmildi  ^anse  Mildi)  sufliessen,  und  ebenso 
stetig  den  gewonnenen  Rahm  ablaufen  Insten  kann.    (vergL  W.  KIRCHNER  L  c.  pag.  347)> 

Das  Princip  des  continuirlichen  Betriebe.<v  wurde  jedoch  zuerst  bei  einer  von  de  Lavai  e 
constniirten  Centrifuge,  dem  Separator,  nngewandt,  welche  durch  eine  bcondere  Einfachheit 
bei  'iehr  beschränkten  Dimensionen  ausgezeichnet  i<t  (vcrj;^!.  W.  Kikchnkk  !.  c.  pag.  238).  Von 
weiteren  Centrifugen,  welche  F.ingang  in  die  Praxis  gclunden  haben,  erwähnen  wir  die  von 
FaaCA  ^Bbendai.  pag.  242)  tmd  den  Ainischen  Patent-Separator  von  KISUBN  und  Pbtsksmn 
(Ebeadaa.  pag.  S52).  Während  bei  allen  diesen  Apparaten  das  Entrahmungsgefilss  um  dne 
verticale  Adne  rotir^  dreht  sich  dassdbe  bei  der  oontinuirlich  wirkenden  Centrifugal'Mtlch- 
SchKlmaschine  von  H.  PetkUSSN  um  eine  horizontale  Achse.  Dieselbe  besitzt  mit  dem  er- 
wähnten dänischen  Patent-Separator  noch  die  Eigenheit,  dass  Rahm  und  Magermilch  durch 
passend  gestellte,  feststehende  aber  verstellbare  Röhren  abge«chaU  werden  (KrRrHN'F.R  !•  c.  pag.  249). 

Die  Anwendung  der  Centrifugen  hat  im  Vergleicli  mit  dem  gewohnlichen  Aufrahmver- 
fahren den  Vorzug,  dass  der  .^usrahmungsgrad  ein  höherer  ist,  besonders  wenn  die  Milch  vor 
der  Entrahmung  etwas  (höchstens  20 — 25")  crwännt  wurde.  Da  der  Procem  nur  knne  Zdt 
dauert,  so  ttbt  dne  solche  Eiwitzmung  keinen  nachtlieiligen  Einfluss  auf  die  Qualität  der  Butter, 
wenn  man  nur,  was  durdiaus  nothwendig,  den  gewonnenen  Rahm  alsbdd  nblrilhlt,  im  einer  »1 
raidien  SKurebildung  entgegenzuwirken. 

Der  zweite  flaupttheil  des  Mciereiproccsses  besteht  in  dem  Bnttcrn.  Rei  diesem  Vorgang 
wird  der  Rahra  in  besondem  Apparaten,  den  Rtjttcrfässcrn,  längere  Zeit  gerührt  oder  ge- 
stosscn,   wodurch  die  zuvor  noch  isolirten  FcttkUgelchen  sich  zu  zusammenhängenden,  festen 
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Fettmaosen  veremigeii.  Eb  existiten  Butterflisser  von  sehr  venehiedraer  Constraction  fktr  gfbsccreii 
und  kleineren  Betrieli^  die  je  nach  der  Art  der  Einrichtung  in  die  Gnqtpe  der  Stossbutterftascr, 
SchlagbutterftMcr  mit  rerticaler  und  mit  horisoataler  Welle,  Roll-  und  Wiegebutterfiteser  einaii- 

theilcn  sind. 

nie  wahrscheinlichste  P>klärung  für  ciic  Wirkungsweise  der  Butterfässer  hat  Suhjclkt  (2) 
gegeben.  Wie  die  mikroskopische  Beobachtung  lehrt,  bewahren  die  FettkUgelchen  der  Milch  ihren 
ftttMigcQ  Zustand  noch  bei  Tempemturen,  bei  welchen  die  d«mis  gewonnqie  Butter  tdioii  feste 
Form  anodunen  wttrde.  Es  ist  dies  ein  PhSnomen  der  Uebenchmelzung,  die  wahrscheinltch 
eine  Folge  ist  der  Oberilächensp«mMuigT  beirahrend  von  der  in  der  AttnctionasphXre  der 
Kugelchen  liegenden,  unendlich  dünnen  Seruniscfaicht,  welche  man  audl  als  die  SerumhUlle  des 
MilchkUgelchens  bezeichnet.  Wie  eine  Uberschmolzene  Mas<;e  allgemein  durch  heftige  Er- 
srhittterung  cum  Erstarren  gebracht  werden  kann,  so  erreicht  man  auch  durch  das  Buttern  de* 
Rahm*;  dasselbe  Ziel.  Die  festgtwordenen  Fetttlieilchen  vereinigen  sich  dann  in  Folpe  ihrer 
Cohäsion  icicht  zu  grösseren  Fettmassen.  Durch  das  Buttern  wird  also  die  doppelte  Arbeil  ver- 
richteti  dass  de  Fetttil^Men  aum  Errtarren  gebradit  und  die  festen  TheQdien  dara  m  einer 
suaammwAilngenden  Masse  vereinigt  werden.  Die  letztere  Vereinigung  voUsidit  sich  bei 
geeigneten  Temperaturen,  bei  wdchen  die  CohMsion  der  Theildken  eine  Unreidiende,  lefar  Idcht 
Es  folgt  daraus  die  Nofhwendigkeit  auch  beim  Buttern,  gewisse  Teinperaturgrenzen,  bei  welchen 
die  CohSsion  der  Theilchen  eine  genügende  ist,  einruhalten.  Unter  Berücksichtigung  der  durch 
das  Buttern  selbst  eintretenden  Erwärmung  wählt  man  zweckinitssig  bei  Anwendung  von 
gesäuertem  Rahm  eine  Anfangstemperatur  von  15 — 16"  C,  bei  süssem  Rahm  eine  solche  von 
11  — 12^  C.  Je  nach  der  Masse  des  Rahms  und  den  äusseren  Temperaturbedingungen  kann  es 
nothwendig  werden,  wShrend  des  Buttems  die  Temperatur  sn  reguliren,  was  am  sweckmässigsten 
durch  den  Einsats  von  Blechbttchsen  gesdiieht,  die  mit  kaltem  resp.  warmem  Wasser  gieAdlt 
sind,  niemals  durch  direkten  Wasserausats  bewirkt  werden  darf.  Ein  Beweis  iDr  die  Richti^ceit 
der  SOBXLET  schen  Annahme,  dass  die  Mtlchkagelchcn  beim  Buttern  erst  nach  vorhergehender 
Krstaming  ni  festen  Massen  vereinigt  werden,  ist  darin  ru  erkennen,  dass  die  Vereinigung  ia 
der  That  sehr  leicht  erfolgte,  wenn  man  die  MüchkUgelchen  rlTirch  starkes  Abkühlen  in  Kälte- 
mischung erstarren  und  die  Milch  dann  wieder  die  frühere  I  cmpcratur  annehmen  liess.  Die  &o 
behandelte  Mildi  butterte  ungleich  rascher  aus,  als  eine  Gontrolprobe,  welche  diesen  Temperatur- 
Wechsel  nicht  durchgemacht  hatte  (2).  Im  Allgemeinen  buttert  man  den  Rahm,  nachdem  er 
schwach  sauer  geworden.  Zu  diesem  Zweck  Hast  man  den  voUkonmien  sttas  gewonnenen  Bahm 
in  der  Rahrotonne  an  einem  ca.  12—15*^  C  warmen  Orte  so  laoge  stehen  (12—24  Stunden), 
bis  derselbe  die  äusseren  Merkmale  des  richtigen  Grades  der  SSnerung  (Dickwerden)  seigt,  desaen 
Erkennung  einige  Erfahrung  erfordert. 

Seltener  wird  Butter  aus  süssem  Kahm  gewonnen  n>:iriemark,  Normandie),  da  die 
Hauptgeschniacksrichtimg  des  Publikums  die  aus  saurem  Ralim  gcwitiüiene  Butter  vorxieht  und 
die  Butlemusbeutc  aus  sttssem  Rahm  um  d— 4f  niedriger  Dagegen  wird  dne  sorgfiütig 
bereitete  Butter  aus  süssem  Rahm  an  gewissen  IbnddspUltsen  höher  besaUt,  da  dieselbe  aar 
Henteilung  der  prKservirten  Butter  dient.  An  dieses  Produkt,  wdehes  in  Dosen  veipachi, 
vornehmlich  zur  Versorgung  der  Schiffe  auf  grosse  Fahrt  und  nach  stidlichen  Zonen  bestimmt 
ist,  werden  die  höchsten  Anforderungen  hinsichtlich  der  Haltbarkeit  gestellt.  Dass  diesen 
Anforderungen  bisher  liesondcrs  durch  eine  aus  sUss<?m  Kahm  bereitete  Butter  gentigt  wurde, 
ist  wohl  namentlich  der  liosonderen  Accuratcssc  zu  verdanken,  mit  welcher  die  Milchwirllie  bei 
der  Gewinnung  einer  solchen  Butter  verfahren  müssen,  durch  welche  die  von  einer  unvorsichtig 
geleiteten  RahmsXuerung  herrührenden  Fehler  sicher  vermieden  werden.  Dsss  aber  bei 
sorgfldtiger  Arbeit  auch  aus  sdiwach  gesineriem  Rahm  eine  sehr  halfbare,  su  gleidien 
Zwecken  verwendbare  Butter  gewonnen  werden  kann,  ist  nach  neueren  EHUirungen  nidU  ixt 
Abrede  xu  stellen.  Die  grössere  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Fett  aus  dem  gesäuerten  Rahm 
ausbuttert,  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  Veränderung  in  dem  Serum  des  Rahms.  Die  er» 
wähnten  Serumhullen  der  MilchkUgelchen  «etrcn  der  Vereinigung  beim  Buttern  einen  gewissen 
Widerstand  entgegen,  welcher  dem  An-^chein  nnrh  sich  verringert,  je  mehr  sich  das  im  Serum 
vorkommende  gequollene  Casem  durch  ."rjaurcbüdung  jenem  Zustande  nähert,  weicher  der  Ge- 
rinnung vorhergeht,  oder  bei  wddicm  diese  in  Ihr  er^  Stadion  tritt 
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und  im  gesäuerten  Zustand  zu  verbuttern.    In  der  That  kann,  wenn  auch  mit  groescm  Verhift, 

aus  süsser  Milch  durch  schnelle  rmdrehiinfj  unter  Kühlun}:^  Butter  gewonnen  werden.  Vf»n 
einiger  praktischen  Bedeutung  wunlc  jedoch  nur  das  Buttern  von  saurer  Milch  (Milchbuttern). 
Unter  gewissen  wirthscbaftiichen  Verhältnissen  kann  dasselbe,  da  der  ganze  Aufrahmprocess  um- 
gangen wird,  Voitheüe  darbieten.  Dies  Verfahren  wird  daher  nicht  selten,  besonders  in  kleineren 
Wiffhsduüken  ausgeübt  Er  kommt  dabei  besonders  auf  den  lichtigen  Grad  der  Siuening  und 
anf  dne  gewisse  Tempeiatnr  (17 — IS^  beim  Buttern  an.  Zum  MUehbattero  llsst  sich  jedes  gute 
fiutterfass  anwenden;  doch  ist  etwas  längere  Zeit  als  beim  Rahmbattem  und  schon  desshalb 
mehr  Arbeit  erforderlich,  weil  ein  viel  grösseres  Fltbsigkeitsvolumen  verbuttert  werden  muss. 
Der  Ausrahmunpygrad  ist  von  dem  clc«;  Rahmbuttern«  nur  wenig  verschieden.  Einer  Verall{:je- 
metncning  dt"^  MiUhbutterns  itcht  namentlich  im  Wege,  d,i?s  dabei  nicht  die  ftlr  die  vollständige 
Verwerthang  der  Milch  (KäscbercituDg)  so  wichtige  süsse  Magermilch,  sondern  nur  Buttermilch 
ak  Nebenpcodiilrt  gewonncD  wird. 

Die  aas  dem  Botterfass  hervorgehende  Butter  wird  durdi  Bearbeitung  Ton  cfaigescMoasener 
ButCemnidi  mOg^chst  befreit  Diese  Arbeit  wird  sdir  erleichtert  durdt  die  vorsOglich  bewVhrte 
amerikanische  Butterknetmaschine.  Die  Entfernung  der  Buttermilch  ist  erforderlich  fUr 
die  Haltbarkeit  der  Butter,  da  die  Zersetrtmg,  welche  eine  ungenügend  gereinigte  Butter  bald, 
eine  gute  Butter  er^t  nach  Längerer  Zeit  erfährt,  wahrschemlich  angeregt  wird  durch  Veränderungen 
in  dem  eingeschlossenen  Kahmseruni,  Umwandlung  des  Milchruckers  in  Milchsäure  etc.  Durch 
das  Salzen  der  Butter,  wekhei»  in  Nord-Deutschland  allgemein  und  überall  da  üblich,  wo  man 

eine  ftr  den  Weltmaifct  bestimmte  Daucrbutter  feiner  QnaKttlt  herstellen  will,  wird  eine 
gpässcre  Haltbarkeit  schon  dadurdi  erreidit  dass  das  eingdmetete  Sab,  wenn  es  einige  Zeit  ein- 
wirkt, die  ButtermUdi  gewissermaasseo  aasislit,  in  TrOpfchao  insammelt,  «o  dass  bei  dem 
aweiten  Durchkneten  die  Entfernung  derselben  eine  volbttlndigere  wird.    Ausserdem  darf  man 

annehmen,  da<;5  die  Gegenwart  einer  gewissen  Salzmenge  direkt  die  eintretenden  Zersctfungen 
verlangsamt.  Man  ver^vendet  rxim  .Salden  ein  reineres  (7.  B.  LUneburgerj  .'>al7,  welche.*  aus  den 
bekannten  treppenfurmigen  Krystallcn  besteht,  einen  l)cstiuiu)ten  Grad  der  Kr)mung  besitzt  und 
neben  dem  Chlomatrium  ca.  0'4  Chlormagnesium  und  016  Natriunusulfat  enthUt  Die  zuge- 
setzte Menge  wechsdt  je  nach  der  Gesdmiacksiiditung  der  Q>nsttmenten  vonS— 6}.  Dauerbnttcr 
erhält  etwas  mdur  Sah  (iittchstens  6%)  als  solche,  welche  einen  raschen  Consum  erfUut  (hödistens 
4{).  Eine  mässige,  zweckentsprechende  Verwendung  des  Salzes  bildet  ein  widitiges  Moment 
bei  der  Erzielung  der  feineren  Qualitäten  der  Buttersorten  des  Handels. 

Wenn  die  Entfernung  der  Buttermilch  als  gleich  wichtig  für  die  Haltbarkeit  wie  für  den 
guten  Geschmack  der  Butter  lic/eichnet  \\erden  darf,  .so  wird  andererseits  das  charakteristische 
ferne  Aroma  der  Butter  durch  einen  kleinen  Kcst  von  Buttermilch,  resp.  der  löslichen  Lxtrakt- 
sloffe  des  MÜdiserums,  wie  Milchnicker,  Milchsäure,  Spuren  flachtiger  Fettsiuien  hervorgebracht, 
so  dass  eine  absolute  Entfernung  der  Buttennilcfa  ebensowohl  su  vermeiden  ist,  als  ein  ungc« 
nagendes  Auskneten  derselben.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  Waschen  der  Butter  n^lhrend 
des  Kneten^  nicht  7u  croplehlen,  da  hierdurch  das  feinere  Aroma  beeinträchtigt  wird. 

Die  Farbe  der  Butter  ist  eine  wechselnde  nach  der  Jahreszeit  und  der  Ktlrtcrung  der 
Kühe.  Eine  bei  Stall fUtterung,  besonders  bei  reichlichen  Strohgaben  erzeugte  Butter  ist  fast 
weiss,  wajircnii  beim  Weidegang  der  Kithe  eine  gelbe  Butter  gewonnen  wird.  Da  Seitens  der 
Consumenten,  besonders  m  manchen  Landern  (Grossbritannien,  Spanien;  viel  Gewicht  aul  gute 
Farbe  gelegt  wird,  und  es  im  Interesse  des  Froducenten  nur  liegen  kann,  eine  gleicfamüssigc 
Waaie  su  fiefiem,  so  ist  das  Färben  der  tu  hellen  Butter  allgemein  Üblich  geworden.  Als 
Farbstoffe  dienen  hienu  namentlich  der  Orleans-  oder  Anatto-Farbstoff  (Bixin),  wdcher  aus  dem 
Fleisch  der  Fmdlt  von  Bi.r,:  <  /  .  //^///,/  gewonnen  wird.  Die  fabrikmassig  dargestellte  Butterfarbe 
ist  eine  Lösung  dieses  Farbstoffes  in  Lein-  oder  Hanföl.  .ändere  Farbstoffe  wie  Saflran, 
Möhrensaft  sind  weniger  ru  empfehlen,  theils  weil  sie  den  Geschmack  beeinflussen,  theils  weil 
-ie  nicht  in  geeigneter  Form  uu  (»rossen  nach  dem  Bedürfnis^  der  Meiereien  dargtslellt  werden. 
Das  Farben  geschiebt,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  Farbe  (auf  100  Kgnu.  Milch 
oder  dem  daraus  gewonnenen  Rahm  ca.  5  Grm.  Butterfarbe)  su  dem  Rahm  setit  Beim  Buttern 
vertheilt  sich  die  Farbe  dann  sehr  gleidunissig,  wählend  nur  wenig  Farbstoff  von  der  Butter- 
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milch  surttckgebalten  wird.  Eine  lebhaft  hafcrstrohgclbc  Fube  genttgt  den  gewöhnlichen  An- 
forderungen.   Fin  nnrhtrMgliches  Färben  der  Butter  ist  sn  vemeiden,  da  dieselbe  hierbei 

»flammig«  oder  »streitig«  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  Buller  schwankt  je  nach  der  Bereitungsart  und 
(Qualität.  Für  die  einzelnen  Bestandtheile  giebt  Kirchner  (1.  ( .,  pag.  366)  folgende 
Grenzwerthe  an:  Wasser  =  610— 13  4t) Fett  =  83-32— 90- JS^,  KäsestütT,  Milch- 
zucker etc.  ^  (l!)0— TS;}^;  Salz  (Asche)  =  1*04 — Für  gut  ausgearbeitete 
Butter  darf  man  mindestens  80  ;|  und  höchstens  88|f  Fett  erwarten. 
Die  miniere  procentische  Zusammensetzung  ist  etwa  die  folgende; 

Gesalzene  Butter    Ungesalzene  BuUer 


Wasser.   .   .  . 

n-00 

uoo 

Fett  

85-00 

84-00 

Proteinstofie  .  . 

oeo 

0-65 

Milchzucker  etc. 

0-60 

1*35 

Asche,  Sal2  .  . 

2-80 

010 

10000 

lOO'OO. 

Das  specifische  Gewicht  fand  Fleischhann  (1.  c  pag.  603}  bei  15^  C.  für 
ungesalzene  Butter  0'9437|  fttr  gesalzene  Butter  s  0*9515.  AsbÖth  (55)  beob- 
achtete für  eine  Butter  innerhalb  der  Temperaturen  15— 30**  die  spec.  Gewichte 
resp.  0*91109—0*87055.  Als  $chmelq>ttnkt  einer  Irischen,  ungesalzenen  Butter 
wurde  von  FtsisCHMANN  S3^  als  Erstammgspunkt  22  gefunden.  RiCH.  Meyer  (3) 
beobachtete  unter  Anwendung  eines  Capillarröhrchens  den  Schnip.  34°.  Den 
Gehalt  an  Milchsäure  giebt  Storch  (25)  an  fUr  Butter  aus  süssem  Rahm  s0'02{^ 
für  Butter  aus  saurem  Rahm  »  0*10^. 

Im  Handel  ezistiren  eine  Reihe  verschiedener  Buttersorten,  die  zunächst  in  die  Hsuplgnippen 

der  tin  j^esalzenen  tind  ijc«;nlrcncn  Butter  eingcllicilt  werden.  Die  cr«tcre  von  mildem, 
lieblichem  Gesichm.ick  wird  nanientlich  in  Stld-Deutscldaiul,  einem  Theil  von  Mittel-Deutschl.nnd. 
in  Oesterreich,  dem  grtij^stcn  Theil  von  Frankreich  und  la  manchen  Gegenden  von  Finnland. 
Kussland,  Belgien,  Italien  consumirt,  zeigt  jedoch  im  Allgemeinen  geringe  Haltbarkeit.  Die  ge- 
salsene  Butter  vereinigt  bei  sorgfältiger  HersteUung  pikanten  Getdunack  und  feines  Anuna  nh 
grosser  Haltbarkeit  Auf  Ausstelhmgen  weiden  gewöhnlich  folgende  beiden  Haapt-AblheQungcn 
untersdiieden: 

1.  Frische  Butter,  d.  h.  ungesalzene  oder  schwach  gesahcene  Butter,  deren  fernste  ScMtlen 
'    fhee-.  Tisch-,  Tafelbutter  bezeichnet  werden,  weldie  fttr  den  Consum  in  der  nlchsten 

Umgebung  des  Produktionsortes  bestimmt  sind. 

2.  Dauer!) litt  er,  für  weitere  Versendung,  welche  sich  mehrere  Monate  hindurch, 
mindestens  .iber  doch  4  Wochen  halten  mu«s.  Fs  wird  dam  nur  j^csahenc  Butter  verwendet. 
Nach  der  Jalircs/tit,  in  welcher  die  Butter  bereitet  \\*urde,  wer<kn  auf  dem  Hnml>ur^%r  M.irkt 
folgende  Buttersorten  unterschieden:  Altmilchsbutter,  Frischrailchshuiter  (Winter-,  :>taUbuiter), 
Maibutter,  Vorsonunerbutter,  NadHommer'  und  St(^>pd]ntlter.  Die  4  letstgcnwaten  Sorten 
tragen  auch  den  gemeinsainen  Namen  Gras-  oder  Sommerbutter  ^LsncmCAiiN,  I.  c.  pag.  623.  641}. 

Die  Natur  des  Butter-  resp.  Milchfettes  wurde  zuerst  eingehender  von 
Chevreul  (4)  untersucht  Von  ihm  wurden  als  Bestandtheile  nachgewiesen  die 
Glyceride  der  ButtersjLure,  Capronsäure,  Caprinsäure,  Oelsäure.  Femer  erhielt 
er  ein  Gemenge  fester  Fettsäuren,  über  deren  wahre  Natur  eist  die  Untersuch* 
ungen  von  Hbimtz  (s.  u.)  Aufschluss  gaben.  Lerch  (5)  lehrte  noch  das  Vor- 
kommen der  Caprylsäure  in  Form  ihres  Glycerides.  Heintz  (6)  wies  im  Gegen* 
satz  zu  Bromeis  (7)  mit  Bestimmtheit  nach,  dass  die  in  der  Butter  enthaltene 
Oelsäure  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  nicht  verschieden  sei  Die  bei  der 
Verseifung  gewonnenen  festen  Fettsäuren  wurden  von  ihm  nach  der  Meäiode 
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4er  fractiootrten  FäUutig  tsolirt,  wöbet  dieselben  !m  Wesendtcheo^  als  ein  Ge- 
menge von  viel  Palmitinsäure  mit  wenig  Stearinsäure  erkannt  wurden.  Ausserdem 
wurde  eine  kleine  Menge  von  AraclunsättTe  (n.  Hedjtz  Butinsäure)  und  von 
Myristmsäure  erhalten.  In  einer  späteren  Untersuchung  wurde  Hewtz  (8)  durch 
Beobachtungen  über  die  l.öslichkeit  der  aus  der  Butter  abgeschiedenen  fetten 
Säuren  dahin  geführt,  auch  die  Gegenwart  der  Lauzinsäure  in  denselben  voraus- 
zusetzen. Dies  als  richtig  angenommen,  würde  das  Butterfett  die  Gljrceride  der 
ganzen  Reihe  fetter  Säuren  mit  einer  paaren  Anzahl  von  C-atomen,  von  bis 
C^^  enthalten,  während  die  Säuren  mit  unpaaren  Kohlenstoffatomen  fehlten. 
Diese  wurden  auch  manchmal,  wie  z.  R.  die  Ocnanthylsäure  von  Lkrch  (5)  ver- 
geblich gesucht.  Die  Angaben  von  Hkintz  wurden  im  Wesentlichen  bestätigt 
und  vervollständigt  von  \\y\s  (9),  der  au>ser  ralniitin-,  Stearin-  und  üclsäure 
ebenfalls  geringe  Mengen  \on  Arachinsäure  und  NTvristinsäure  aus  der  Butter 
isolirte.  Die  Buttersaure  des  Milchfetts  war,  wie  schon  Gkltnzwfig  (10)  nachge- 
wiesen hatte,  die  normale.  Auch  die  Capronsaure  hat  nach  den  Untersuchungen 
von  Wein  (9)  wahrscheinlich  die  normale  Constitution.  Die  Caprylsäure  stimmte 
in  ihrem  Siedepunkte  annährend  mit  jener,  welche  durch  Oxydation  des  ( )ctyl- 
alkohüls  eriuiUcii  wurde,  und  besitzt  daher  wie  diese  wahrscheinlich  ebenfalls 
die  normale  Constitution.  Die  aus  der  Butter  dargestellte  Caprinsäure  stimmte 
in  ihrem  Siedpunkte  mit  jener,  welche  Grimm  (ii)  aus  dem  ungarischen  Wein- 
fuselöl erhielt,  nicht  aber  mit  der  von  Borodin  aus  Valeraldehyd  dargestellten 
Isocapronsäure.  Wein  gelang  es  nicht»  die  Gegenwart  von  Propionsäure,  Valerian- 
sänre,  Oenanthylsäure,  Pelargonsäuie  nachzuweisen.  Dagegen  wurden  Spuren 
von  Ameisensäure  und  Essigsäure  beobachtet 

Das  Butterfett  ist  von  andern  Fettaiten  wesentlich  unterschieden  durch  das 
Auftreten  der  Glyoeride  dner  Reihe  kohlenstoflännerer  flüchtiger  Fettsäuren. 
Hierdurch  ist  es  auch  bedingt,  dass  die  Elementamisammensetzung  einen  ge- 
ringeren Kohlenstoff-  und  etwas  höheren  Sauerstoffgehalt  aufweist,  als  bei  den 
meisten  anderen  thierischen  Fetten,  Talg,  Schweinefett  etc.,  welche  flttchttge  Fett- 
säuren nur  in  geringer  Menge  enthalten,  purch  folgende,  den  Analysen  von 
E.  ScHULTZB  und  Rbinbcre  (13)  entnommene  Daten  möge  dies  veranschaulicht 
werden. 

C  H  O 

Butterfett  '  75-63  U  S?  12-50^ 
Ochsenfett  7650  11-91  11-59^ 
Schweinefett    76-M      11-94  ll-52f 

Das  für  die  lUitter  charakteristische  Auftreten  der  tUichtigen  Fettsauren  bildet 
temer  eine  Handhabe  zur  Knttlcckung  einer  X'erfaNcluing  der  Butter  mit  Talg 
oder  andern  tliienschcn  uiul  ptlan/liclien  Fetten,  sowie  zm  Unterscheidung  von 
natürlicher  und  künstlicher  liutter  ^s.  u.)  Es  sind  besonders  irwei  Methoden, 
welche  zu  dieser  l'rufunor  geeienet  sind,  jene  von  Hkhnkr  (und  An(,)  ll)  und  die 
von  Reichert,  über  welclie  wir  unten  einige  Angaben  machen-  Heide  Methoden 
zielen  dahin,  den  Antheil  der  niederen  Glieder  der  homologen  Reihe  der  Fett- 
säuren, welche  durch  Flüchtigkeit  und  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  von  den 
höheren  Gliednn  der  Reihe  unterschieden  sind,  summarisch  quantitativ  sn  be- 
stimmen. Während  Hehner  die  Löslichkeit  in  Wasser  benützt,  basirt  die 
REi^»£RT*sche  Methode  auf  der  Bestimmung  des  flüchtigen  Antheils  der  Fettsäuren. 

Bei  der  von  HsHifBR  und  Amgell  (13)  eingeführten  Methode  wird  «unXcIui  dss  Butterfett  im 
Wasserbad  rein  ewgesehmolxen,  und  nachdem  suspendirte  Theildwn  sidi  lu  Boden  gesenkt, 
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durch  ein  trocknes  Filter  im  TIe)s<?wn<:<ertrichtcr  filtrirt.  Die  numerischen  Re<«ul(ate  wcr<Ien 
stets  auf  das  reine  Butterfett  hcrofjen.  Von  letzterem  werden  $~-A  Grm.  abgewogen  und  in 
einer  Abdamp(schale  durch  Erwärmen  mit  oO  Cc.  Alkohol  und  1 — 2  Griii.  festen  Kalis  auf  dem 
Wasserbade  verseift.  Die  Verseifung  erfordert  mindestens  5  Minuten  (13),  sicherer  ist  es,  die 
Einwirkung  15  Minute»  (14)  dauen  «n  busen.  Dieselbe  ist  als  gelungen  zu  betnubten,  wenn 
ein  Ideiner  Wassentusate  keine  oder  doch  nttr  eine  solche  Trttbung  herrorbringl^  welche  beim 
fortgesetzten  Erwürmen  wieder  verschwindet  Die  auf  dem  Wasseibade  bis  tut  Synipaoonsisttnz 
eingedickte  Seifenlösung  wird  in  100—150  Co.  Wasser  aufgenommen,  die  Fettsäuren  durch 
verdünnte  Salr-  oder  Schwefelsäure  abgeschieden  und  noch  eine  halbe  Stunde  erwärmt,  hh  die 
unlöslichen  Fetti-iiurcn  nl<?  <">l1  an  der  tjbertiäche  schwimmen  und  die  Flü??;igkeit  <?ieh  geklart 
hat.  Die  letztere  wird  dann  durch  ein  vorher  bei  100®  getrocknetes  und  gewogenes,  ange- 
feuchtetes Filter  von  sehr  dichtem  Filtriipapter  filtrirt  und  solange  mit  hdssero  Wasaer  aus- 
gewaschen, bis  das  Abtropfende  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Das  Filter  wird  in  demselben  Bedier- 
^as,  in  welchem  es  leer  getrocknet  wurde,  wieder  getrocknet  und  gewogen.  In  der  Regel  genügt 
nach  gutem  Auswaschen  zWMStttndiges  Trocknen  bei  100°  zur  Herstellung  eines  constanten  Gewichts. 
Hehner  und  Angell  geben  an,  dass  nach  den  in  England  gemachten  Beobachtungen  die  Gc* 
halte  fle";  Buttertette?  an  tinlöslicher  Fefts-äurc  von  86'5  — 87  ')J^  schwanken,  «o  dass  man  als  nbcre 
Grenze  88  f{  annehmen  könne.     Dagegen  beobachtete  FlkISCH-VIaNN  und  ViktH  (15)  (V\e  (  irenz- 

werthe  85-79— 89-73,  Kretzschmar  (16;  Ö8'8— 89-6,  Kuleschoff  (17)  87  92—89-72.  Demnach 
kann  efai  Gelnlt  von  90^  unlötlicher  Fettsime  als  obere  Grenae  ftta-  Bntlerfelt  angenommen 
werden  (L5,  16,  18),  so  dass  auf  eine  VerfiOschung  mit  bemden  Fettarten  geaeUosscn  werden 
darf,  wenn  «in  höherer  Gehalt  ab  90f  «n  unlOslidien  FettsBuren  bei  der  Ana^  gdunden 
wurde.   Zur  annähernden  Berechnung  d«s  Procentgehaltes  x  einer  unlditen  Butter  an  fremdem 

Fett  kann  die  Formel  dienen  x  s  — — ^,  wo  m  den  gefimdenen  Procentgehalt  der  Butter  an 

n  —  a 

unl(".lichen  Fettsäuren,  a  den  der  Berechnung  zu  Grund  zu  legenden  Maximalgehalt  des  achten 
Butterfettes  an  unlöslicher  Fettsäure,  und  n  den  Durchschnittsgehalt  derjenigen  Talgsurten  und  Fett- 
arttn  an  untafalicber  Fettsltnre  bedeutet,  wdche  als  2Suslltse  Anwendung  finden.  In  Beeng  auf  letstete 
li^n  eine  Antahl  Bestimmungen  vor,  von  wcldien  wir  hier  einige  mitdieilen:  Gehalt  an  vnllSa* 
liehen  FettsBuren  im  Rindstalg  (Nieren)  95*7  (15).  Hammeltalg  95*8  (15).  Schweinefett  95*7  (1$), 
05  5— n5-8  (16),  OliventÄ  96'H  C»S),  Amerikanisches  Oleomargarin  (s.  u.  Kunstbutter)  95-5  "  (15). 
Bei  derselben  Bestinunung  ergab  femer  das  MUchfett  der  Stute  93^,  der  Ziege  88*3  des 
Schafes  87-8^  (15). 

Bei  der  Metho(ie  von  E.  REiciiERi  (ig)  werden  die  durch  Verseifung  gebildeten,  BUchtigen 
Fettsäuren  abdestillirt  und  durch  Titriren  alkalimctrisch  bestimmt. 

$•5  Grm.  wasserfreies  ttber  Baumwolle  filtrirtes  Fett  werden  in  einem  ERLENiiBVBR'sdien 
Ktfibehen  ton  150  Cc  Inhalt  mit  SO  Gr.  SOproc.  Weingeist  und  1  Gnn.  festem  Kalihjrdiat 
vefsetst  und  im  Wasserbad  behandelt,  bis  «fie  Masae  schmierig  wird  und  nicht  mehr  sdiXumt, 
dann  in  yO  Cc.  Wasser  gelöst  und  die  Fettsäuren  durch  Zusatz  von  "JO  Cc.  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:10)  frei  gemacht.  Man  dc^tillirt  dann  die  flüchtigen  S;iuren  ab,  wobei  Rkichfrt, 
um  das  Stessen  zu  verhindern,  einen  langsamen  Luftstrnm  durch  die  Flüssigkeit  leitet.  Mkissi  (  zo) 
ündet  CS  zweckmässig,  das  Kölbchen  mit  einigen  Hanfkorn  grossen  BimsteinstUckchen  zu  be- 
schicken, wodurch  ein  rahiges  Sieden  bewirkt  wird.  Als  AufiMtz  verwandt  man  eine  etnÜRch 
gekrümmte,  aber  weite  (3)  DestiltirrOhre.  Ist  es  auch  scbwinig^  durch  Destilliren  die  gesammte 
Menge  fluchtiger  Fettslnre  tu  gewinnen  (30)»  so  lassen  sich  doch  durch  Innehsltien  gleicher 
VerhKltnisse,  indem  man  stets  dieselbe  Menge  von  Destillat  (50  Cc.  nach  Reiciuirt)  gewinnt. 
Übereinstimmende  resp.  unter  einander  vergleichbare  Resultate  erzielen.  Das  Titriren  des  ganzen 
oder  eines  aliquoten  Theil?  des  filtrirten  Destillats  geschieht  mit  Normalalkali  und  Lakmu«, 
und  ist  dann  als  beendigt  anrusehcn.  wenn  die  blaue  Farbe  auch  nach  längerm  Schütteln  unver- 
ändert bleibt.  Bei  remer  Butter  sciiwanktc  der  Verbrauch  an  Norroalaikaii  bei  13  Ver- 
suchen (19)  von  13-0— U-95  Cc.  fUr  2'd  Gnn.  Butlerfctt.  Der  Mittelwei^  betrug  14*00  mit 
einer  wahischeinlidten  Abweichung  von  db  0*45.  AmsOml  (21)  eihidt  bei  Mchter  Butter  einen 
Mittelwerth  von  14*67  Co.  und  Schwankungen  von  14*20—15*55  ^  NormaliwIL  Mbissl  (ao> 
htauchle  bei  Anwendung  von  5  Gim.  Substans  bei  17  untweifdhaiPk  echten  Bntteiaoxten  37-0 


Digitized  by  Google 


.  Butter. 


379 


bu  31-5  Cc,  .im  Mittel  88^6  Cc.  ^  NonnalallnB.  Mimout  (34)  verwendet  «ar  Zenctiaiiic:  4er 
Seife  FiiiM|ihoniiiie  tnd  gi«^  «n,  daw  der  Gdntt  der  Butter  «n  Aüchtigten  Pettsiuren  mit  der 

Jahresseit  idiwaoke.  Auf  Grund  seiner  Untemichimg^eii  «chlägt  er  für  die  Monate  Octobcr  — 
Februar  die  (Minimal-)  Grenzzahl  lOO  Cc,  März,  April,  121,  Mai— Juli  12-4,  August, 
Soptenibfr  11*0  Cc.  Nomialalkali  vor,  welche  Zahlen  also  erheblich  niedriger  lieget»,  als  die 
der  obigen  Beobachter.  Liegt  der  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren  unterhalb  einer  j,'e\visi.cn, 
aus  vervielfältigten  Versuchen  abzuleitenden  Minimalgrenze,  m)  ist  die  Butter  als  mit  fremdem 
Fett  vermengt  anwueheo,  da  alle  Fette,  wcklic  bei  der  Bcreitmf  von  Kwwtbutter  oder  siir 
FSbchmg  Terwcndet  werden,  einen  sebr  geringen  Gdudt  «n  fluchtigen  FettriLucn  aufweiten»  wie 
nut  folgenden  BeaüuuBuugen  herrorgcht  Der  besagte  Gehalt  betrag  bei  Nterenfett  (Hiö  (19) 
(Cc,  ilff  Normalalkali  fUr  2  5  Gr.  Fett),  Rindsfett  0  25  (21),  Schweinefett  0  30  (19).  0  2  (21,  22), 
Rubdl  0-25  (19),  0  3  (22),  015  (21).  entschwefcltcs  Rapsöl  04,  Sesamöl  0-35.  Olivenöl  0  3, 
Palmöl  O*.*)  (22>,  roco«inu«!*fett  3  70  (19).  Zur  Berechnung  des  Gehalt«:  an  reinem  Butlerfctt 
auf  Grund  der  Bestimmung  der  flüchtigen  FettsJiuren  wnirde  von  Rku  hkkt  (19)  eine  Formel 
auigestellt,  deren  Constanten  noch  einer  Correctton  auf  (irund  neuer  Beobachtungsreihen  be» 
dSrfen.  Auf  die  Nothwendigfceit  sorgfältiger  DurcbmiiGbung  des  Ritlerfettea  auch  während 
Ewtaiieua  iror  Ealnafame  einer  Durdwehnitlqirdbe  aur  Analyse  haben  Mspicua  nnd  ScKBmn 
(as)  aufinetoam  gantadkt. 

Wettere,  wenn  auch  weniger  sichere  Biittd  cur  Untersdieidung  echter  Butler  bilden  die 
mikroskopisehe  Prttfnng  und  die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  Unter  dem  Mikroskop  besteht  die 
echte  Butter  aus  zusammenhängenden  Massen,  in  welchen  sich  schwache  Kreise  tmd  f^össere 
oder  kleinere  Tröpfchen  wH<;^riper  Flüssigkeit  erkennen  lassen.  In  der  aus  saurein  Ralim  be- 
reiteten Butter  soll  in  den  eingeschlossenen  Tröpfchen  ein  Caseingerinnsel  wahrzunehmen  sein  ('23). 
Kiystalle  zeigen  «ich  mi  Aiigcmeincn  mctit.  Feder-  und  nadelartige  KxystaJle  sind  dagegen  in 
de?  Kunstbutter  und  in  solcher  wahminehmen,  weldie  durch  Talg  oder  andere  tluerische  Fette 
'verfUscht  ist.  Diesdben  lassen  sich  unter  dem  Mikroskop  besonders  mit  Hilfe  der  Polarisattons- 
^»parate  beobachten  (24)  und  bflden  daher  ein  Mittel  sur  Untersdieidung  unechter  oder  verfUschter 
Butter  (24,  25,  30).  Diese  PrOfungsmethode  ist  jedoch  nicht  ganz  sicher,  da  audi  in  echter  Butter  zu> 
weilen  Kristalle  beobachtet  wurden,  wie  von  IIa^sal  (26)  in  einer  älteren  Butter,  von  Ancki  i.  (27^  in 
reiner  Butter  aus  an^a-brühtem  Rahm,  von  K.  SrtiMinT  ^28^  ebenfalls  in  reiner  Butter.  Da  das 
Butterfett  ein  von  andern  Fetten  differirende«  und  zwar  höhere'^  spec.  Gew.  iiat,  so  lassl  sich 
auch  die  Ermittlung  des  letzteren  als  ein  Hilfsmittel  bei  der  Buttcrprtlfung  verwerthcn.  Da  es 
ndi  jedoch  dsbei  um  die  Ermittlnng  »ehr  geringer  Oiflerenien  handelt»  so  erfordert  diese  Prafhng, 
welche  mit  dem  auf  100**  erwürmten  geschroolsenen  Butterüett  vorgenommen  wird,  soigfitftiges 
Aibeiten  und  genaue  Ablesung  der  Arttometer,  ftlr  wdche  Ad.  Mavw  eine  Verbesserung  mit* 
tbeilte  («9).  KöNif:»:  (31)  beobachtete  für  reine«,  bei  100°  geschmolzenes  Butterfett  ein 
«pec.  Gew.  von  0-865— 0'868;  daf^eg:en  bei  Rinds-  und  Hanimelfett  0-860;  Scbmab  O  Sni, 
Pferdefett  0'8fil,  Kun«tbtitter  0-8.^9.  Zu  ahnliehen  Resultaten  }T;elanj,'te  AmbÜhi.  (2Ij.  Bei  der 
Untersuchung  darf  man  nie  unterlassen,  auch  den  Wassergehalt  der  Butter  festzustellen,  wobei  zu 
beadtten,  dass  ein  abnorm  hoher  Wassergehalt  nicht  immer  al«  absichtliche  Fälschung  zu  deuten 
iat,  da  er  ebensowohl  die  Folge  einer  fehlerhaften  Bearbeitung  der  Butter  sein  kann.  Die 
Wasserbeatimmung  ist  um  so  nothwendiger.  ab  eine  mit  Wasser  stark  imprügnirte  Butter  ftusseiüch 
von  der  gewohnlichen  Butter  nur  wenig  unterschieden  ist  (33)«  Die  xuweilen  vorkommende  Ver- 
fälschung mit  gekochten  Kaxtofieln,  Stärkmehl  etc.  ist  durch  mikrodiemische  Reactionen  leicht  au 
entdecken. 

Bez.  der  Analyse  der  Butter  auf  die  normalen  Bestandtheilc  muss  auf  die  Handbücher  der 
landwirthschaftlich  chemischen  und  Nahrungsmittelanalysp  (ver;;^!.  Bd.  I,  pag.  605),  sowie  auf  die 
Speciaivvcrke  von  Fleiscumann  (1.  c.  pag.  587)  und  Kirchm  R  (I.  c.  pag.  609)  verwiesen 
werden. 

Die  Kunstbutter,  welche,  falls  sie  mit  diesem  Namen  in  den  Handel  ge- 
bracht wird,  ein  woblberechtiglcs  ui;d  zu  vielen  Zwecken  brauchbares,  billiires 
Ersatzmittel  der  Butter  bildet,  wird  in  verschiedener  Weise,  besonders  mit  Hille 
des  sogen.  Oleomargarins  hergestellt. 


t 


3  So  .  Handwörterbuch  der  Chemie. 

D«s  letstere  wird  fewonoco  (KntCHMBR  1.  c.  pag.  409),  üidem  man  das  suTor  iwiseihen 
Zahnwalccn  serkleinerte  Fett  mit  Wasser  unter  Zusati  von  Ptotascli«  and  Schwonemagcn  bei 

45'*  ausschmilzt.  Das  flüssige  Fett  lässt  man  dann  nach  Passirung  eines  Siebes  unter  SalTSiwat« 
sich  klären  und  hierauf  24  Stunden  bei  stehen.    Das  hierbei  nussijj  bleibende,  von  dem 

erstarrten  Antheil  durch  Pre«:<:pn  geschiedene  Fett,  welches  vorwiegend  aus  Olein  besteht,  bildet 
das  Oleomargarin,  das  entweder  für  sich  als  Biitterersatzmittel  dient  oder  tur  Darstellung  der 
eigentliclieu  Kunstbutter  verwendet  wird.  Letzteres  gescitieht  durch  Vermischen  von  50  Klgnn. 
Oleomargarin,  25  Uter  Kuhmfldi,  25  Klgrni.  Wasser  mit  tOO  Gim.  seikleinctter  IfilchdrUse, 
wosu  nach  Bedttrfiaias  nocb  Biitterfiube  and  Qmiarin  gesetst  wird,  am  Farbe  und  Aroma,  der 
ecihteii  Butter  mbduualimen.  Das  ganse  Gemenge  wird  im  Butterfass  gebuttert  and  die  aus- 
geschiedene Masse  dann  in  derselben  Weise  wie  die  echte  Butter  weiter  bearbeitet,  gesalzen  ete> 
Atrc  83  Klj^'rm.  Robtalj;  werden  18  Klj^rn.  Butter  neb-st  verschiedenen  tur  HersteUoog  »Cft 
Stearinkerzen,  Uleinseifen,  Glyccrin  \  erwertbbaren  Abfällen  gewonnen. 

Die  Zusammensetzung  der  Kunstbutter  hinsichtlich  Wasser,  Fett,  Salx  ist  von  der  echten 
Butter  wenig  zu  unterscheiden.  Dagegen  kann  dieselbe  durch  ihren  höheren  Gehalt  an  unlös- 
lichen und  geringeren  Gehalt  an  flnditigen  Fetbluren  naeh  den  Medioden  von  Hbhnbr  und 
KncHKiT  von  der  ediien  Butter  unterschieden  werden.  Fluschiiaiin  and  Vibtb  (15)  finiden 
den  Gehalt  des  Oleomaigarins  an  festen  FettsKuren  nach  Hehnek  =  95*5  §,  der  KuiutbutteT  ans 
Wien  =  95*6,  dsgl.  aus  Hamburg  94"98j  Kretzschmar  (16)  fand  in  Kunstbutter  95*1 — 95'5| 
fester,  unlöslicher  Fettsäure.  Nach  Rkk  jikrt  (19)  erforderten  2  5  Grm.  Fett  aus  Olenmargarin- 
butter  nur  0"95  Cc.  ^  Normalalkali  mm  Titriren  der  flUcbti^'en  Fettsäure.  Nach  Ad.  Mayer  (33) 
ist  die  Kunstbutter  nahezu  ebenso  verdaulich  als  die  .achte  Butter,  jedoch  mehr  zur  Zubereitung 
von  Speisen,  als  zum  Genuss  mit  Brod  oder  Kartoffeln  geeignet.  EmmkrlING. 

Buttersäure.*)  Man  kennt  zwei  einbasische  Säuren  von  der  Formel  C^H^O^, 
die  Buttersäure  und  die  Isobuttersäure. 

*)  i)  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras.  Paris  1823.  2)  Grünzweio,  Ann.  162, 
l'^k'-  193-  3)  Fr.^nchimont  u.  Zincke,  Ann.  163,  pag.  193.  4)  van  Renesse,  Ann.  166, 
pag.  80.  5)  Zt.iSE,  Aon.  47,  pag.  212.  6)  Suu.rvAN,  Jahresber.  1858,  pag.  280;  VoHL,  Ann.  109, 
pag.  200.  7)  ANDikKSON,  Jahresber.  1866,  pag.  310.  8)  Marsson,  Jahresber.  1850,  pag.  494. 
9)  RBDTSMBACHim  Ann.  59,  pag.  41.  lo)  Bouis,  Ann.  80,  pag.  303.  11)  Bucxton,  Jahres- 
ber. 1857,  pag.  303.  13)  NBTOAun,  Ann.  106,  pag.  59.  13)  Scharldig,  Ann.  46»  pag.  336. 
14)  Lama,  Ann.  57,  pag.  137.  15)  GuaatucRCiR,  Ann.  64,  pag.  39.  16)  Erlenmbvir  u. 
Wanklvn,  Ann.  135,  pag.  129.  17)  Bi.yth,  Ann.  70,  pag.  73.  18)  Seekamp,  Ann.  133, 
pag,  254.  19)  BvLK,  Ann.  139,  pag.  62.  20)  Berthelot,  Ann.  147,  pag.  376.  21)  Wurtz, 
Gmellv-Krai'T,  Handb.,  Siippl.  2,  pag.  786.  22)  REDt  lNC,  Jahresber.  1857,  pag.  402.  23)  NÖLLVER, 
Ann.  38,  pag.  299;  Nickles,  Ann.  61,  pag.  343;  LuiiRicar  u.  Uslar,  Ann.  94,  pag.  321. 
34)  FKLOfiZK  n.  Geus,  Ann.  47,  pag.  241.  25)  LncH,  Ann.  49,  pag.  31&  36)  Scröybn, 
Ann.  130,  pag.  333.  37)  FHanklakd  u.  Dupfa,  Ann.  138,  pag.  318.  38)  Geuthbr  u.  FitöucB, 
Ann.  303,  pag.  305.  39)  Linnemann  u.  Zottai  Ann.  i6i|  pag.  175.  30)  Bjmscii,  Ann.  61, 
P>C'  174'  31)  Sncirr,  Jahiesber.  1868,  pag.  533.  33)  LnmBiiAiQi,  Ann.  160,  pa^.  224. 
33)  Grillone,  Ann.  165.  pag.  127.  34)  LrEBEN  tt.  Res«!,  Ann.  158,  pag.  145.  35)  Vkiki, 
Ann.  14S,  pag.  167.  36  llrfnr,  Ber.  11,  pag.  1053.  37)  1  )i.ss.\I(;nes,  Ann.  74,  pag.  361. 
38)  Frikdel  u.  Machuca,  Ann.  t2o  pag.  283.  39)  Bkrthki.ot,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  1S4. 
Phipson,  Jahresber.  1862,  pag.  247.  40)  Eri.enmever,  Ann.  181,  pag.  126.  41)  Kopp,  Ann.  95, 
pag.  315;  Kahlbaum,  Ber.  13,  pag.  344.  42)  Krämsk  u.  Grodsicy,  Ber.  11,  pag.  1356. 
43)  LiNNKUAMN,  Ann.  163,  pag.  43.  44)  Silva,  Ann.  153,  pi^.  136.  45)  Lieben  u.  Rosn, 
Ann.  158,  pag.  170;  Linnemann,  Ann.  161,  pag.  195.  46)  Deuts,  Ann.  93,  pag.  377. 
47)  DoLLFUS,  Ann.  131,  pag.  285.  48)  LoiR,  Ber.  13,  pag.  2377.  49)  Lieben,  Wien.  Monats- 
hefte I,  pag.  919.  50)  Ucbcr  Lttslichkeit  von  buttersaurem  Kalk  vergleiche  Ilnnr,  .'\nn.  213, 
pag.  65.  51)  S.  u.  A.  CrtEVRr:!'!. ,  Recherches  etc.,  Rromki«;,  Ann.  42,  pag-  66;  PF.i.orzE  u. 
Geus,  Ann.  47,  pag.  241;  I.krcii,  Ann.  49,  pag.  216;  Rkd rKNUACUKR,  Ann.  49.  \y.\i^.  218; 
Cjlankel,  Ann,  60,  pag.  319;  ^L\RKu\v.NIKulT,  Ann.  13S,  pag.  361;  Pop»*,  Ann.  131,  pag,  200, 
Laroqus,  Jalucaber.  1847  48,  pag.  555;  Bulk,  Ann.  139,  pag.  66;      Alth,  Ann.  91,  pag.  176; 
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Die  BiittersAure  (Normale  Buttersäure,  Gährungsbattersäure, 
ButyryUäure),  CH)CHfCHtCOOH,  wurde  von  Chevreul  (18x8)  als  Produkt 

WöHLKK  Arm.  94,  pag.  44;  GKf  NzvpRin,  Ann.  162,  pag.  193;  LINNEMANN  u.  ZoTTA,  Ann.  161, 
pag.  177,  Fitz,  Bcr.  13,  pag.  1314;  Hecht,  Ann.  213,  pag.  65 ;  Lieben,  Wien.  Monatsh.  1, 
pag.  919.  52  )  (iKKUAKnr,  Ann.  87,  pap.  71.  53)  LINNEMANN,  Ann.  161,  pag.  178.  54)  Bri  hi  , 
Ann.  203,  pag.  19.  55)  !•  rlumj,  Ann.  118,  pag.  35.  56)  Bkrtmelot,  Jahtesl>er.  1857,  pag.  344. 
57>  Caboqis,  daielbst  58)  GBtBAftiyr,  Aan.  87,  pag.  153.  59;  ScBOnKNU»Gxx,  Jahres- 
ber.  x868,  pag.  348,  60)  SAYratnr,  Jahresbcr.  1869,  pagv  514.  61)  Baoont,  Jalimber.  1863, 
pag.  31S.  63)  A.  W.  HoPMAMM,  Ber.  1$,  pag.  979—982.  63)  CtUMixL,  Ann.  53,  pag.  394. 
64)  BucaCTOM  0.  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1856,  pag.  516.  65)  UUUCH«  Ann.  109,  pag.  38a  ' 
66)  Markowntkoff,  Zeit&chr.  1868,  pag.  621.  67)BEi  mANo,  Ber.  10,  pn^.  1749;  11,  pag.  348. 
68)  Kajcet.vikdkf,  Ber.  12,  pag.  1488.  69)  Piwf.r,  Ik-r.  12,  pa^;.  2056.  70)  Brühl,  Ann.  203, 
pag.  27-  71)  Pelouze  u.  Gelis,  GjUiw.iN,  llandb.,  Bd.  \',  280.  72/  Dieselben,  in, 
Handb.,  Bd.  V,  pag.  28 1.  73)  Kra.mkk  u.  IInner,  Bcr.  3,  pag.  389.  74)  JUDSON,  Bcr.  3, 
pag.  7S5.  75)  Puoout,  Ber.  8,  pag.  1564.  76)  GiUHSAliom-t^lURMLAX,  Ann.  182,  pag.  181. 
77)  KAHLMVMt  Ber.  I3,  pag.  3337.  78)  Sahnow,  Ann.  164,  pag.  93.  79)  Borodinb.  Ann.  119, 
pag.  131.  80}  GoKUF-BiSANn  n.  XuNCKSiBCXt  Ann.  it8»  pag.  348,  81)  Naumann,  Ann.  119, 
png.  115.  83)  SCHMiiDER,  Ann.  lao,  pag.  279:  SuppL  3,  pag.  7a  83}  FkBDEL  u.  MACHucAt 
Ann.   120,  pag.  279;  SuppL  2,  pag.  70.    84 TrroT  kkk,  .\nn.  17!  248.    85)  YOUNO, 

Ann-  216,  pag.  39.  86;  \V'i«i.ichNUS  u.  UREni,  Ann.  165,  pag.  93.  87)  Hemii-IAN,  Ann.  174, 
pag.  322.  88)  Cahuurs,  Aua.  Suppl.  2,  pag.  76.  89)  Kuknek,  Ann.  137,  pag.  233.  90}  Bulk, 
Ann-  139,  pag.  68.  91)  Michael  u.  Norton,  Jahresber.  1880.  pag,  790.  92)  Limpricht  u." 
DklbrOck,  Ann.  165,  pag.  296.  93)  Sarmow,  Ann.  164,  pag.  105.  94)  Tinner,  Ber.  8,  pag.  1324. 
95)  Firne  tu  AUHERTi,  Bcr.  9»  pag.  1194.  96)  Hbll,  Ber.  6^  pag.  38.  97)  kfARKOWNiKOFP, 
Ann.  l8s,  pag.  339.  98)  Den.»  Ann.  1531  pag.  34a  99)  KmLlAN»  Ann.  176,  pag.  t. 
100)  Bkrtkblot,  G&flEUN-KRAUT,  Handb.,  SuppL  3,  pag.  848.  loi)  Dissaignrs,  Ann.  82, 
pag.  234.  102)  Hopmann  u.  Buckton,  Ann.  100,  pag.  152.  103)  Di'vmühr.  Ann.  chini. 
phys.  [5]  20,  pag.  188.  104;  B,\t  HL\No.  Bcr.  13,  pag.  312.  105)  Dümi-LIER,  Ber.  12,  pag.  1210. 
106)  Eblenmbyer,  Ber.  10,  pag.  636.  107)  FiTiic^  u.  liiü.MsE.N,  Ann.  200,  pag.  83. 
io8)  Kaschirski,  Bcr.  14,  pag.  2065.  109)  C.  Kolbe,  Ber.  15,  pag.  2246.  iio)  VVleügel, 
Ber.  15,  pag.  1057.  lii)  Rrdtbnbacher,  Ann.  37,  pag.  177.  112)  Si<aL,  Ann.  170,  pag.  345. 
113)  ftmot  Kopp  u.  Köbio,  Ann.  195,  pag.  83,  95.  114)  Schmidt  u.  Bsrkndis,  Ber.  10, 
pag.  835.  Iis)  Kbub,  Ber.  13,  pag.  1157.  it6)  Brugrr,  Ber.  lov  pag.  1037.  117)  Erudi- 
lonnut,  Jaltresbericht  1864,  pag.  489.  118)  Markownucoff,  Jaliresber.  1865»  pag.  318; 
Ann.  138,  pag.  361.  iig)  Frankland  u.  Duifa,  Ann.  138,  paf^.  337.  120)  Fittig  u.  Pail, 
Bcr.  9,  png.  122.  121)  Geromont,  Ber.  5,  pag.  492.  122)  I.innfmann,  Ann.  162,  pag.  9. 
123;  l'uimy,  Zciischr.  f.  Ch.  1871,  pag.  4;  Krlenmkyer  u.  ükun/.weig,  Ber.  3,  pag.  899; 
Ann.  162,  pag.  209;  ScHiiiui  u.  Münde,  Ber.  7,  pag.  1363.  124)  Richard  Mever,  Ber.  11, 
pag.  1787.  135)  Krafpt  u.  Chatpuis,  Ber.  9,  pag.  1088.  136)  VergL  Markowniroff, 
Ann.  138,  pag.  369;  Linnemann,  Ann.  163,  pag.  9;  GrOnzwrig,  Ann.  163,  pi^.  309;  R.  B&vrr, 
Ber.  II,  i^.  1790;  FiTZ,  Ber.  13,  pag.  1316.  137)  Purrb  u.  Puchot,  Ann.  163,  pag.  373. 
138)  Dieselb.,  Ann.  163,  pag.  283.  129)  Dicsclb.,  Ann.  163,  pag.  288.  130)  Urech,  Ber.  13, 
pag-  1693.  131)  Markownikokf,  Zeit^chr.  f.  (Ii.  1S66,  pn^.  501.  132)  Brt'hl,  Ann.  203, 
pag.  20.  133}  PRi-^Nit  HNiKoi  K.  Jahresber.  1871,  pag.  421.  i  54)  Moritz,  Ber.  14,  pag.  523. 
135)  LErrs,  Bcr.  5,  jjag.  672.  136)  MÜNCH.  Ann.  180,  pig.  340.  137)  A.  W.  Hofmann, 
Bcr.  15,  pag.  979 — 982.  138)  Ders.,  Bcr.  15,  pag.  755,  139)  He.nry,  Bull.  soc.  ch.  26,  pag.  24. 
I4o)  -Balbiano,  Ber.  11,  pag.  1693.  141)  Gottubb,  Jahresber.  1873,  pag.  566;  1875,  pag.  529. 
143)  HoRAw«Ci,  Jahmber.  1875,  pag.  541.  143)  Marrownikoff,  Ann.  153,  pag.  339.  144)  Hbix 
tt.  Waldbavsr,  Ber.  10,  pag,  448.  145)  Markownkoff,  Ann.  183,  pag.  336.  146)  Fittig» 
Paul  u.  Engrlhorn,  Ann.  200,  pag.  65.  147)  Cahours,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  349.  148)  Fittig 
u.  Paul,  Ann.  188,  pag.  58;  vcrgl.  Ann.  200,  pag.  67.  149)  Urech,  Ann.  164,  png.  268. 
150)  Heintz,  Ann.  192,  pag.  339.  151)  Dens.,  Ann.  19S.  pag.  42.  152)  Tikmann  u.  Kkii  n- 
LANOEK,  Ber.  14,  pag.  1970.    153^  Kachlek,  Wiener  Monatäk.  2,  pag.  5Ö2.    154^  Kasciukski, 
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der  Vei8«ifimg  der  Kuhbutter  entdeckt  (i).  Seitdem  ist  sie  vielfach  ab  Produkt 
der  Lebensthätigkeit  von  Pflanzen  und  Thiereo  sowohl»  ats  auch  als  Zelseteungs- 
prodttkt  von  pflanzlichen  und  thierischen  Substanzen  ausserhalb  des  Organismus 
aufgefunden  worden.  Jedoch  bleibt  es  dahingestellt,  ob  in  allen  Fallen  die  als 
Butteisäure  angesprochene  Säure  in  der  That  die  normale  oder  die  ihr  sehr 
ähnliche  unten  zu  beschreibende  Isobuttersäure  gewesen  ist  (s).  Man  fand  sie 
in  den  Früchten  des  Seifenbaums«  in  den  Tamarinden,  unter  den  fluchtigen 
Säuren  des  Crotonöls,  im  Lebertbran,  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Säugethierst 
in  der  Mitzflüssigkeit,  im  Schweisse,  in  der  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Laufkäfer 
durch  den  After  ausspritzen  (in  Betr.  der  Literatur  veig^l.  GrOmzweig,  Aim.  6a, 
pag.  194),  in  den  menschlichen  Fäces,  in  den  Excrementen  fleischfressender  Vögd, 
im  Schlangenkoth  (22)  (116).  Sic  findet  sich  in  den  thierischen  und  pflanzlichen 
Produkten  theils  in  freiem  Zustand,  tbeils  in  Form  von  Estern,  so  2.  B.  in  der 
Kuhbütter  als  Buttersäure-Glycerinester,  im  Heracleumöl  als  Buttersäure-He»fl- 
ester  (5),  in  den  Früchten  von  Pastinaca  sativa  als  Buttersäure-Octylester  (4). 

Tluttcrsaure  tritt  häufig  als  Produkt  der  Gährung  und  Fäulniss  auf.  So  bildet 
sie  sich  bei  der  durch  faulen  Käse  (24)  und  verschiedene  andere  Körper  einge- 
leiteten Gährung  des  Zuckers  in  Gegenwart  einer  Base,  bei  der  Fäulniss  resp. 
Gährung  von  KartofFelkleie,  diabetischem  Harn,  Fibrin,  Casein,  Fleisch  (163), 
Erbsen  und  Linsen,  Hefe,  der  Runkelrübenschlempe,  des  Weizenmehles  u.  s.  \v. 
(in  Betr.  d.  Literatur  vergl.  Gkünzweig,  Ann.  162,  pag.  195),  bei  der  Schiiomyceten- 
gährung  verschiedener  Oxysäuren,  wie  Wenisaure  (23),  Aepfelsäure  (T,TF.Rrc\  Milch- 
säure (s.  unten),  Glyccrinsauie,  und  mehratomiger  Alkohole,  wie  Glytciui,  Krj  thrit 
(Fiiz).  Sie  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tabak  (5),  Torf  (6),  Holz  ^7) 
(42),  und  Bernstein  (8). 

Buttersäure  tritt  häufig  als  Oxydationsprodukt  von  hochmolekularen  Fettsäuren, 
Sfturen  des  Oelsäurereihe  und  vielen  anderen  hochmolekularen  Verbindungen  auf. 
So  entsteht  sie  z.  6.  bei  der  Oxydation  von  Oelsfture  (9)»  Caprylalkobol  (10)^ 
von  chinesischem  Wachs  (11)  mit  Salpetersäure,  von  Valeriansäure  mit  ttberman- 
gansaurem  Kali  in  alkalischer  Liösung  (is),  von  Butylmethylcarbinol  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  (16).  Sie  bildet  sich  beim  Behandein  von  Aethal 
und  Palmitinsäure  mit  Kalikalk  (13),  beim  Schmelzen  von  Casein  mit  Kali  (14X 
beim  Behandeln  von  Casein,  Albumin,  Fibrin  und  Leim  mit  Braunstein-  oder 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (15)  u.  s.  w.  Normale  Buttersäure  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Coniins  mit  chromsaurem  KaH  und  Schwefelsäure  (17) 
(2),  bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Brenz- 
Weinsäure  in  Gegenwart  von  TJrnnoxyd  (18),  bei  der  Reduction  der  Crotonsäure 
mit  Natriumamalgam  (19)  und  von  Beinsteinsäure  mit  Jodwasserstoff  (20),  bei  der 
Oxydation  dÄ  Butylalkohols  (21). 

Die  Zusamnienset7nnt;  der  Buttersäure  wurde  von  Peloüze  und  Gti.is  (24) 
und  von  Lercii  (25)  n  itig  ermiltelt,  synthetisch  wurde  die  Säure  zuerst  von 
ScHÖYEN  (26)  durch  Syntliese  des  Butylalkohols  aus  Diäthyl  und  Oxydation  des- 

Ber.  14,  p«g.  S064.  IS5)  FrmG  it.  KftUSKUAxKt  Ann.  «16,  pag.  14.  156)  Swaan,  Jnln«»- 
ber,  1873»  pag*  SS3<   i$7)  Bbrthblot     Loca,  Aim.  100^  pi^;.  360;  Cahouis  ■*  A.  W.  HoT' 

MANN,  Ann.  102,  pag.  296.   1 5S)  Lourek« o,  Ann.  114,  pag.  122.   159)  Wuarz,  Gmelln- Kraut, 

Handb.,  Suppl.  2,  pag.  808.  160"^  Simpson,  Ann.  113,  pag.  T17,  118.  t^il  Bbrthelot,  Gmelin- 
Kraut,  Ilandb.  Suppl.  2,  pag.  811.  162)  Tri  (  hot,  Ann.  138,  pag.  29 b.  163)  Gai'TIKr  und 
Etakd,  Ber.  16,  pag.  2527.  164)  I  rikdruh,  Ann.  219,  pag.  371.  165  Nattkrer,  Wiener 
Monatshefte  4,  pag.  551.    166)  Jahn,  Wuncr  Mouatahefte  i,  pag.  703. 
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selben  hergestellt.  Seitdem  hat  man  die  Buttersäure  synthetisch  eriialten  durch 
Zersetzen  des  aus  Jodäthyl  und  Natriumacctessigcster  dargestellten  Aethylacetessig- 
esters  (s.  Bd.  I.,  pag.  17)  (27),  aus  Butyronitril  mit  alkoholischem  Kali  (29),  durch 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Natriumäthylat  und  essigsaurem  Natrium  mit 
RoMenoxyd  bei  höherer  Temperatur  (28),  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  auf 
Essigester  (Lyubawin). 

Dftr«tellotig.  Wie  Ftuouz«  tnd  Gius  (24)  zeigten,  kana  Zudcer  dnrck  OOmug 
in  BottaflrihiK  ttbetfthfeii.  Dabei  entrteht  nmiclMt  Mikbilnre,  wdehe  uttler  Eotviddosg  von 
KoUeoanfe  und  Winentoff  in  Bntteninie  «beigebt  (SCsH^Os^C^HfO, +  +4H> 
Nach  Bensch  (30)  verfährt  man  am  besten  folgcndcntiaassen  Man  löst  3  K1^^.  Rohrzucker 
und  15  Grm.  Weinsäure  (zur  Ueberführung  des  Rohrzuckers  in  Glykosej  in  13  Klgnn.  siedendem 
Wrs5er  und  lässt  mehrere  Tage  stehen,  setzt  hierauf  ca.  190  Grtn.  alten,  stinkenden  Kä<!e, 
welchen  man  in  4  Klgrm.  abgerahmter,  g^eronncner,  saurer  Milch  vcrthcilt  hatte,  sowie  I  J  Klj,'rm. 
Schlemmkreidc  hinzu  und  lässt  bei  30  —  '60^  gähren,  indem  man  täglich  mehrere  Male  gut  um- 
rtthit.    Nadi  8 — 10  Tagen  entant  die  gante  Uaaae  «1  einem  tteifen  Brei  von  milcbmiiretn 

Kalk  (C(H|,0,»^  2C,HgO,).   LBut  man  ttngcr  stehen,  so  wird  die  Masse  wieder  dttnn- 
Gljrkose  Milchsäure 

flfmci^r.T  und  nach  5  — ß  Wochen  ist  die  Milchsäure  in  Buttersäure  Ubcrpepangen.  Sobald  die 
Gähruni>;  beendigt  ist,  w.i>  man  an  dem  Aufhören  der  Ga»»entwicklung  bemerkt,  mischt  man  die 
Flüssigkeit  mit  ihrem  gleichen  Volumen  kaitcu  Wassers,  versetzt  mit  cmer  Lu^ung  vun  4  Klgnn. 
krystallisirtcr  Soda  «nd  dani|dt  des  ITOlttt  vom  «tugeschiedenen  kohlensauren  Kalk  bis  auf 
5  Klgmu  ein.  Hierauf  wird  die  Butteniiue  durch  vonichtigeD  Zusatz  von  5^  Klgnn.  Sdiwefel- 
sBtire  (1  Tb.  SebwefelsSore  und  t  Th.  Wasser)  in  Freiheit  gesetst  Nach  dem  Abtrennen  der 
Odscbickt  durch  den  Scheidetrichter  wird  zur  Gewinnung  der  gelösten  Säure  die  wKssrige 
Lösung  destiOirt  und  da^  r>estillat  nach  dem  Abstumpfen  mit  Soda  eingedampft.  Man  scheret 
•lic  ButtersSure  aus  dem  Natriumsalz  mit  Schwefelsäure  ab  und  unterwirft  die  Gesaramtmenge 
der  fraclionirten  Destillation,  nachdem  man  auf  je  1  Klj^rm.  ^0  Grm.  Schwefelsaure  zufjefügt 
hat,  um  die  Abscheiduug  wasserfreien  Glaubeirsal/.e>^.  welches  heftiges  Stossen  veranla^:>cn  würde, 
an  vermdden.  Die  rectUicirte,  noch  wasserhaltige  Buttersanre  unterwirft  man  nach  dem  Zu- 
sammenstehen mit  gcscbmolsencro  Chlörcalcinm  einer  nochmaligen  fitmctionirten  Destillation. 
Die  Hauptftaction,  von  ca.  155— 1(15^  siedend»  endiiilt  die  BttltCTsSure  neben  etwas  Essigsitire 
(3^  33)  vod  Capronsiture  (31).  Durch  sehr  häufiges  Fractionircn  kann  man  die  Butter&äure 
rein  erhalten  (32).  Einfacher  gelangt  man  zum  Ziele  durch  Lösen  der  Hauptfraction  in  Wasser 
(wobei  Capron«;jiure.  wenn  -olcTic  noch  /ufjegen,  zurückbleibt  und  getrennt  werden  kann)  und 
Sättigen  der  Lo>ung  mit  Kalkmilch.  Heim  Abdampfen  scheidet  «ich  der  buttersaure  Kalk  wie 
Schauiu  au  der  Oberdache  ab  und  kamt  ai>geschopit  wcr<.!en.  Man  fährt  mit  dem  Abdampfen 
und  Abschöpfen  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  der  angewandten  Butterritme  mehr  oder  minder 
lange  fort.  Die  leisten  Mutterlaugen  gehen  in  der  Regel  kein  reines  Produkt  mehr.  Durch 
atailce  Sftiiren  wird  aus  dem  Kalksalr  die  Butterslture  abg^hieden  (34). 

Fttr  die  Ueberihhrung  in  ButtersKure  können  sellMtvenillndlich  audi  Zucker  liefernde,  wie 
c  B.  stärkehaltige  Materialien  verwandt  werden;  auch  statt  des  Kttse  kann  man  andere  Suhetamienf 

wie  t.  B.  Fleisch,  Ackerkrume  u.  s.  w.  in  die  in  Gährung  zu  versetzende  Lösung  bringen. 
Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  werden  selbstverständlich  die  verschiedensten  Arten  von 
GährungscrzL-ugem  jugeflihrt.  Daher  wird  die  Gährung  theilwcisc  auch  in  amlerer  als  der  ge- 
wünschten Richtung  verlaufen.  FiTZ  (Ber.  Ii,  pag.  52 j  hat  datier  vorgeschlagen,  eine  Aussaat 
von  reinen  Spaltpilzen  xu  verwenden.  S  liter  Wasser  werden  auf  40*^  erwärmt,  100  Grm. 
KnrtoflMsfXrker  0*1  Grm.  phosphorsaures  Kali,  0*02  Gnn.  schwefelsaure  Magnena,  I  Grm. 
Salmiak  und  50  Grm.  kohlensaurer  Kalk  zugei^gt  und  eine  Spur  von  BaäUiu  smMSs  emgetiagen. 
Nadi  lOtSgigem  Stdien  bei  40^  lässt  sich  StMrice  nicht  mehr  nachweisen,  es  bleiben  nur  Restr 
von  CeDulosc-Skeletten.  Man  erhält  1  Grm.  Alkohol,  347  Grm.  Buttersäure,  ca.  51  Grm. 
Essigsäure  und  O'S."  Grm.  Rerii'-tcinsaure.  Ks  ist  wahrscheirdich,  dass  bei  der  St.äTkegiihrung 
durch  den  HiUiUui  sudtiäs  die  Buttersäurc  direkt  entsteht,  ohne  dass  Milchsäure  sich  als  Zwischen- 
produkt bildet  i^Frrz  a.  a.  O.). 


384 


Handwörterbucli  der  Ciiemie. 


Die  reine  Battetsäure  ist  eine  bei  163*2**  (t»>irig.}  siedende,  im  conc  Zu- 
stand der  Essi^äore  ähnlich,  im  verdünnten  unangenehm  ranzig  riechende  Flflsdg- 
k^,  wdche  bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrt  und  bei  ca.  0°  schmilzt 
SpeC.  Gew.  0*958  bei  14*  (3a).  Sie  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar; aus  ihren  wässrigen  Lösungen  wird  sie  durch  lösliche  Salze  sowie  starke 
Säuren  ölig  abgeschieden.  Bei  der  Oxydation  der  Buttersäure  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  treten  Buttersäureäthyl-  und  Propylester  auf  (35),  bei  der  Oxy* 
dation  mit  Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Kohlensäure  (2,  36)  und  beim 
Behandeln  mit  conc.  Salpetersäure  (37)  oder  mit  Brom  bei  höherer  Temperatur 
(38)  oder  mit  übermangansaurem  Kali  in  alkalischer  I  -osung  (39)  u.  a.  Bemstein- 
säure.  Durch  Jodwasserstoft'säure  wird  Buttersäure  /u  Butan  reducirt  (Berthelot). 
Bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  eine  unter  20"^'  beständige  Doppelver- 
bindung (48).  Ebenso  bildet  sie  mit  Ciilorcalcium  eine  nach  der  Formel  CaCl^' 
2C^H^02  ■+■  2HjO  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
wird  und  über  Schwclelsäurc  im  Exsicator  in  CaQj'C^H^Oj  übergeht  (49).  Ver- 
halten gegen  Zinkstaub  (166). 

Die  Salze  der  Butter  säure  (51)  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  lö?lich. 
Manche  werden  vou  Wasser  schwer  beneut  und  zeigen  daher,  auf  Wasser  geworfen,  vinc 
rotirende  Bewegung  wie  Campher.  TVocken  sind  sie  geruchlos,  feucbt  riechen  sie  sdiwndi  nadi 
Butteisime.  Die  Allcalisalse  sind  zerflicflslich.  Von  anderen  Salsen  seien  die  folgenden 
erwihnt: 

C  H  f*  O  O 

Bnttersaures  Stiontiam,  ^>^^^QQ^Sr+Ii,0.  Abgeplattete,  dturdisiclitige,  mono* 

kline  Prismen.  100  TUe.  Wasser  lösen  bei  4°  85*6  TUe.  (Crevreol),  bei  S0°  99*2  TUe.  und 
bei  23®  40*2  TUe.  kiystallwasseilialtigttft  Salz.   Veriieit  sein  Kryalalhnsser  bei  100*. 

Buttersaures  Calcium,  (C^HjO^) jCa  +  HjO.  Für  die  Buttersäure  besonders  charak- 
teristischem Salz.  JCrystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  fler  wässrigen  Lösung  in  rhombischen 
BlättcluMi.  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem  (CHFVRErr,),  Die  kaitgesättigte 
Lösung  lää^t  beim  Erhitzen  das  Sak  in  Form  keilförmiger,  rhombischer  Prismen  fallen.  Die 
Ausscheidung  beginnt  bereits  bei  30^  und  schliesslich  erscbeint  die  ganxe  Masse  zu  schuppigen 
KrystaDen  erstarrt.  Eine  nicbt  ganz  gesättigte  Lttsung  scheidet  erst  dann  Kiystalle  aus,  wenn 
die  ttberschflssige  Menge  Wasser  durch  Abdampfen  entfernt  ist,  und  zwar  reichen  sduMi  geringe 
Mengen  Wasser  hin,  die  Ausscheidung  zu  verhindern.  Die  In  verschicKiener  Art  gebildeten 
Krystalle  enthalten  immer  1  Mol  Krystallwasser,  welches  sie  bei  100"  verlieren.  100  Thie. 
Wasser  lösen  bei  15'^  lO  Otl  I  hle.  (Chevreul),  !)ei  22"  ia-6l  Thle.  krystallwasserhalliges  Sali 
(50).  Durch  Erwärmen  der  was<5ri{jen,  ge«;ättig-ten  l.tisiing  verwandelt  sich  da*?  buttersaure  Calcium 
mit  der  Zeit  z.  Th.  in  ii.übuticr.saures  Calcium  (40).  —  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  vou 
Chlorcaldum  in  reiner  Buttersäurc  Uber  Schwefelsaure  und  Kalk  bilden  sich  Kiystalle  einer 
Verbindung  Otaj-CaCC^HjO,),  -r  4C JI^O,  (49). 

Bttttersaures  Silber,  CjHjCOOAg.  Krystsllistrt  aus  der  heiss  gc^ätiigicn  l^sung  in 
dendritenaitig  gruppirten  Naddn,  beim  fireiwtUigen  Verdunsten  in  roonoldinen  Prismen,  bt  die 
Sünie  durch  Essig^ure  verunreinigt,  so  bilden  sich  moosartige  Versweigungen ,  welche  an 

Kugeln  gruppirt  erscheinen.  Ist  eine  SMxm  von  höherem  Molekulargewicht  zugegen,  so  bilden 
sich  mehr  wnr/igc  Tonnen.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  lOslich.  100  Thle. 
Wasser  lösen  lu'i  It;"  ()-4l3  Tbk.  Salz. 

Bultersaures  Zink,  (C^IT,f).,)._,Zn -f- 2H2O.  Durchsichtige,  abgeplattete,  nionokline 
I'rismen,  welche  bejm  Liegen  an  der  Luft  verwittern  und  ihr  Krystallwasser  Uber  Schwefelsäure 
vollständig  verlieren.  Die  wtt&srige  Lösung  lässt  beim  Erwärmen  ein  basisches  Salz  fidlen 
(Gkevseul).  Beim  lYocknen  bei  100**  geht  neben  dem  Kiystallwasser  alhnählidi  Buttersinte 
weg.   100  Thle.  Wasser  lOscn  bei  16^  10*7  Thle.  laystsllwasserhaltiges  Salz  (a). 

Buttersäure-Metbylester,  CH,CH,CH,COOCH,.  Daich  Emwixkuog 
von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Buttersäure  und  Methylalkohol  oder 
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von  Stluäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Batter- 
sime  eihftlten.  Siedep.  109**  (34).  Spec«  Gew.  0*9475  bei  4®  (41,  43). 

Bnttersäure-Aethylester,  CH,CH,CHtCOOCyHg»  bildet  rieb,  wenn 
man  JodäUiyl  auf  das  Einwiikungsprodukt  von  Natrium  auf  Esrigester  reagiren 
Uisst(s.Bd.  L|  pag.  11),  und  kann  dem  Methylester  analog  dargestellt  weiden  (34, 35). 
—  Angenebm  obstaitig  riechende  Flttssigkeit  vom  Siedep.  IS  1*1"  (corr.)  (39)/ 

Sebw  lümag  in  Weingeift  büdet  als  Aaanaietseiu  (pme-c^  oi0  «m  Hwidebppodakt 

and  findet  tum  Aromatisiren  adJcchter  Rnmsortai  und  anderer  Getränke,  von  Confituren,  in  der 

Parfiimenf  u.  s.  w.  Verwendung.  Ein  noch  mit  etwas  Essigester  versetztes  Produkt  ist  die 
?0):;'jnannte  }  rdhecresscnr.  Technisch  vor'Acndct  man  wohl  meist  lur  Herstellung  dieser  Essenien 
das  Gemenge  von  Ei>tern,  welches  mau  durch  Aethcnhciren  der  beim  Verseifen  der  Butter  oder 
bei  der  Gährung  von  Johannisbrod  entrtdiendea  Sluveii  tfUttt 

Butterslurc-Propyletter,  C^H,0,-C,H,.   Si«dep>  148'4<*  (corr.)  (43). 

Buttcfslvre^ltopropyleater,  C|H,0,*Cj|H,.  Siedep.  I88'\  spec.  Gew.  0'8658  bei 
IS«.  0-9787  bd  0«  (44)- 

Buttcrsäure-Butylester,  C^H^Oj-C^II^.  Siedep.  165",  spec.  Gew.  0*8885  bei  O**, 
0*8717  bei  20",  0  8579  bei  40**,  bet.  auf  Wasser  von  gleichen  Temperaturen,  0-876  bei  12"  (45). 

Butter^tture-Isobutylester,  CJi^O/CJI«.  Siedep.  150  —  10:^",  spec.  Gew.  0-8798 
bei  0^  0-8tib4  bei  16'\  0-8184  bei  98-4",  bcr.   auf  Wasser  vi  n  -kichca  Temperaturen  (2). 

Bumteittre-Amylcster,  C«H,0,C^H^j  (aw  G«hiUDii^aiu>lalkohol>  Siedep  176^ 
•pec.  Gew.  0-85S  bri  15«.  bes.  auf  Waner  tod  15<*  (46). 

Bvttettliire-Hexylester,  C^HyOj'CgHi,.  Ana  HeiacleuinttL  Siedep.  801— 906*^(3). 

Butt ersäure-Octylester,  C,HjOj-CjH, y.  Aus  den  Fruchten  von  Paslittaea  satkn, 
Siedep.  244—245",  spec.  Gew.  0  8752  bei  0".  0-8C92  bei  15".  0*8575  bei  30"  (4)- 

Buttcrsäurc-Cetylester,  C^HjOj  Ci^H,,.  Siedep.  26Ü— 270",  Schmp.  Ä)",  »pec. 
Gew.  0-856  bei  20"  (47). 

Butiersäure-AUylester,  C^H,Oj,*C,Hj.    Siedep.  ca.  140  —  145"  (157). 

HoBobtttterslnre-Aetbjleiieater,  C^H«(OH)*C JI^O,.   Siedep.  ca.  890^  (158). 

BatteTsftvTe-Aetbyleneater,  C,H4(C4H,0,),.  Siedep.  840*',  spec.  Gew.  1*024  bei  0<* 
('59)- 

ButtersMureester  des  Aethylenchlorhydrins,  C^H;0  ,  CH  ,CII^C1.  Aus  Butter« 
sittre,  Glycol  tmd  Salaaäui^gas.   Siedep.  c«.  190",  spec  Gew.  1*0854  bei  0"  (160). 

Bntters&ure-Essigsilure-Aethylenester,  c*h'oO^*"«*  906—815**  (160) 

(15«). 

Monobuttersäurc  -  Glycerinester  ^onobutyrin),  C4HfO^*C,Hy(OH),.  Spec. 
Gew.  1*088  bei  17«  (161). 

Dibuttcrsäure-Glyccrinestcr  (Dibutyrin;,  (C\H;0..)X,HjOH.  Siedet  bei  320" 
unter  theilwei.ier  Zersetzung.    Spec.  Gew.  l  üÖl  bei  17".    Mit  Ammoniak  liefert  es  Uutyramid  (161). 

Bu  ucrsäure-Glycerinester  (Tributyrin),  (C^HjOg^jC^Hj.  Spec.  Gew.  i  Oöii  bei 
8»  (161). 

Bntterslufeester  des  Dicblorhydrins,  C^HiG^'C^H^Cl,.  Siedep.  886—997'  (bei 
788  Bax.);  «pec.  Gew.  1194  bri  \\^  (162). 

B tttyrylchlorid,  CH,CH,CH|C0C1  (53).  tCan  erbitst  1  Acqu.  PboephoftrichlocOr 
mit  9  Aequ.  BuMeisiure,  wovon  man  zweckmiaaig  nicht  mebr  als  180  Gtm.  auf  einmal  anwendet, 

6  Stunden  im  Wasserbade.  Nach  je  iwci  Stunden  gicsst  man  von  dem  sich  bildenden  Syrup 
ab,  destillirt  scbHcssIich  im  Oelbade  bei  100— ISO"  und  unterwiift  das  Produkt  der  fractionirteo 

Destillation. 

Siedep.  100— 101-5°  (53),  spec.  Oew.  1*0277  bei  20"  gegen  Wasser  von  4"  (54). 
Wird  von  Nathumamalgam  in  Gegenwart  von  Üuttersaure  zu  Butylalkohol  reducirt 
(60)  (53). 

Läsßt  man  auf  das  Chlorid  Natriumamalgam  ciowirken,  so  bildet  sich 
Dibutyryl.  C,H|CO*COC,Hf ,  welches  auch  in  kleiner  Menge  neben  Bottersäui^ther 
LAoeMauee,  OitaM.  IL  2% 
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und  Chloräthyl  entsteht,  wenn  man  eine  Etherische  Lösum;  dts  Chlorids  auf  Zink  reagiren  lässL 
Das  Dibutyryl  ist  eine  zwischen  245  und  260*^  nicht  ganz  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit, 
welche  sich  mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Buttersfture  und  einer  e»terartig  riechenden  Sub» 
6tanz  lersetrt  (55). 

1? II  ly  1 )  Ibromid,  C^HjOBr.  Aus  Bromphosphor  und  Butlersäure.  Siede- 
punkt gegen  128  1^56). 

Buty ryljodid,  C4H7ÜJ.  Aus  Jodphosphor  und  buUersaurem  Kalium  (57). 
Siedep.  146—148° 

Butyrylcyanid,  CHjCH^CHjCO'CN.  Aus Butyrylchlorid  und  Cyaasilber. 
Siedep.  133—137°.  Gleichzeitig  bildet  sich  Dibutyryldicyanid  (Siedep.  332'* 
bis  235^)  (134)^ 

C  H  O 

Buttersäureanhy drid,  q*ii^q^^>   cnihteht   bei   der  Einwirkung  von 

Phosphoroxychlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  buttersaures  Natrium  (58)  und  von 
Butyr>'lchlorid  auf  buttersauren  Kalk.  Am  besten  stellt  man  es  aus  Butyrylchlorid 
und  Buttersäure  dar  (53).  ~  Siedep.  lyi  — 193°,  spec.  Gew.  Ü-97S  bei  r2-5°. 
Mischt  sich  nicht  mit  Wasser,  wird  aber  von  Wasser  allmählich  in  Buttersaurc 
übergeführt.  Natriumamalgam  rcducirt  das  Buttcrsäurcanhydrid  zu  Butylalkühol  (53V 
Behandelt  iiiun  da&i>elbe  bei  guter  Kühlung  mit  Unterchlorigsäurcaiiliydrid,  so  bildet  sich 
buttersaures  Chlor,  C,H;C00C1,  eine  gelbliche,  in  der  Wfirme  verpuffende,  am  Lkht  sich 
langMum  sersettende  Flflnigkeitt  wdche  durch  BiDwiikuQg  von  Brom  ia  buttersaures  Brom 
(farblos^  explosiv)  und  von  Jod  in  buttersaures  Jod,  (C^Hf 0})|J,  ttbeigeht  Dieses  entgeht 
auch  b«im  Vermischen  von  Chlorjod  mit  buttersaurem  Natron,  Kali  oder  Zink,  loTStaUisict  aus 
Essigsäureanhydrid  in  weissen  Nadeln,  ist  am  Licht  unveränderlich  und  seisetst  nch  in  der 
Wirme  in  Jod,  KohlensAurc  und  Buttersäure-Propylester  (59). 

Butyrylsuperoxyd,  (C^H70)302.    In  Wasser  wenig  lösliches  Oel  (61). 

Butyramid,  CjH^CONHj,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ester  der  Buttersäure  (63)  (100)  und  von  Buttersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Kliodankahum  (^99).  Wird  am  besten  durch  5 — H  stündiges 
Erhitzen  von  trockenem  buttersaurem  Ammoniak  auf  230""  und  nnrlilicrige  Destilla- 
tion des  Produktes  hergestellt  (62).  Öchmp.  115**  (63);  Siedep.  216''  (64).  — 
Quecksilberbutyramid  (loi)- 

Thiobuttersäure,  C3H1COSH.  Aus  Buttersäure  und  riiosphorjjentasulfid. 
Unerträglicli  riechende  Flüssigkeit,  gegen  130"  siedend.  —  Thiobuttersaurcs 
Blei,  (C^HXOSj.rb  ^65}. 

a-Chlorbuttersäure,  CHgCH^CHCl CÜÜH.  Durch  Einleiteu  vun  Chlor 
in  kochendes,  mit  Jod  versetztes  Butyrylchlorid  erhält  man  Chlorbutyry  leb  lorid 
(Siedep.  129—132'';  spec  Gew.  1,857  bei  17^,  weldies  beim  Eifaitcen  mit  Wasser 
die  a<Chlorbuttersäure  als  schweres  Oel  und  beim  Bebandeln  mit  absolutem 
Alkohol  den  a-Chlorbuttersftureester,  CHjCH^CHCICOOCsH»»  eine  bei 
156—160°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,063  bei  17,5*',  liefert  Beim 
Kochen  mit  Baiytwi^ser  erhält  man  aus  diesen  Körpern  a-Qigrbutiersäure  (98). 

.  ß-Chlorbuttersäure,  CHiCHClCHgCOOH.  Erhalten  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Buttersäure  im  Sonnenlicht  oder  in  G^enwart  von  Jod  (66,  67), 
bei  der  Oxydation  des  Chlorbuttersäurealdehydes,  welcher  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Crotonaldehyd  entsteht  (68),  aus  Cyanallyl  und  Sahsäure  (69). 
—  Schmp.  98—99**  (66).  Bildet  ein  leicht  zersetzliches  kiystallinisches  Silbersais 
(69).  —  Der  Aethylester,  welcher  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Salzsäuregas  gewonnen  werden  kann,  siedet  bei  168—169*  (bei 
741  Millim.  Druck),  hat  das  spec.  Gew.  10517  bei  30*'  gegen  Wasser  von  4* 
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und  «ifd  von  Kalihjrdiat  oder  BtiytwwcBer  in  Crotonsiwe  und  Osybutteisitnre 
QbeigelUirt  (67).  Er  bildet  sich  mucb  beim  Einleiten  ysm  SabEsSiuregas  in  die 
alkoboliflcbe  Lötung  von  Crotonsäure  neben  Crotonalureester  (70)  (vergU  99). 

Dicblorbntterslure,  CgH^Q^COOH,  entsteht,  wenn  man  trockenes 
Chlor  im  Skmnenlicht  dnvch  Butterstture  leitet  —  Zähe  Flüssigkeit  (71).  <— 
Dichlorbuttersäureäthylester,  CjH-CIjCOOCjHj  (72). 

a-ß-Dichlorbuttersäure,  CH3CHCICHCICOOH.  Beim  Einleiten  von 
irocknem  Chlor  in  Crotonsäure,  CH,CH  =  CHCOOH,  erhält  man  eine  zähe, 
gelbliche  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Destillation  unter  Salzsäureabspaltung 
und  Bildung  von  Chlorcrotonsäuren  zersetzt  (164). 

Trichlorbuttersäure,  CHjCHClCCl^COOH,  (irüher  unter  dem  Namen 
Trichlorcrotonsävire  (73,  74)  beschrieben},  entsteht  bei  der  Oxydarirm  von  Butyl- 
chloral,  CjH^Clj  COH  (s.  Bd.  I.,  pair  loS)  mit  Salpetersäure  (73,  74,  76),  Chlor 
in  wässriger  Lösung  oder  chlorsaurern  Kalium  und  Salzsäure  (76).  —  Schmelz- 
punkt 60"  (77),  Siedep.  230  — 2.'!'S"  (74).  Die  Säure  nimmt  Wasser  auf; 
I  Th.  löst  sich  in  25  Thln.  Wasser  (74).  Durch  Behandeln  mit  Zink  und  Salz- 
baure  (74),  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (7^  ,  sowie  beim  Krhilzen  mit  i>ulver- 
förmigem  Silber  auf  ca.  KiO  (751  geht  sie  in  a-Monoclilorcrotonsäurc  über,  aus 
welcher  durch  Chloriren  wieder  Trichlürbutlerbaure  entsteht  (75).  Beim  Roclicn 
des  Silbersalzes  der  Trichlorbuttersäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Alkalien  liefert  sie  Dichlorpropylen,  C3H4CI2  (74,  75). 

Trichlorbultertaures  AromoDiak,  C;|H4Cl,COONIl4.  GlaaglKinende,  in  Waner, 
Alkohol  tnd  AeÜmr  lösliche  Kryslalle.  —  Trichlorbutters  aar  es  Calcium,  (C|H4a,0,),Ca. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Actiicr  sehr  leicht  löslich.  —  Trtchlorbuttersaures  Blei, 
(C^H^Cl,0.j)j,I'b.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heisscm;  löslich  in  Alkohol,  besonders 
leicht  in  Aether.  Kr)'<itallisirt  au«  .'\cthcr  in  seideglnnzcnden  Drusen,  aus  Wnsscr  in  kleinen 
Nadeln.  —  Tri  chlor  bu  Itersaurcs  Silber,  CjlC^Cl  j(  )^Ag.  Krystallini'^ch,  in  \Vaf.ser  schwer 
löslich.  Zersetzt  »ich  beim  Kochen  mit  Wasser  (s.  oben)  (74,  76).  ■—  '1  richlorbuttersäure- 
AethyUster,  C^H^Cljüj  CjHj.  Siedep.  flä®  (74).  —  TrichloTbutyrylchlorid, 
C^H^CljOCl,  Siedep.  ISlt'-ieG«»  (74).  —  Trichlorbutyramid,  C^H«a,(i  NH,.  Sttber* 
glinicnde  Schuppen.   Sdunp.  9^^  (74}* 

Trichlorbuttersäure,  CH,ClCHaCHClCOOHod.  CH^aCH|Ca,COOH 
(165).  Leüet  man  durch  «.Y-DicbloKrotonaldehyd,  CH^aCH  »  CCICOOH  (duich  Conden* 
sation  aua  Monodilonldel^d,  CH,C1C0H,  entstehend)  bei  0^  einen  Strom  von  Chlorwaweistoff 

nnd  lässt  die  mit  letzterem  gesättigte  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  bildet  sich  der  Aldehyd 
der  in  Rede  stehenden  Tfkhlorbattefsiure,  welcher  durch  rauchende  SalpeteiaMure  in  die  Stture 

Obergeführt  wird. 

.  Schmp.  73—75°.  15esit/t  einen  scharfen,  an  Chloressigsaure  erinnernden 
Geruch.  In  ungefähr  20  i  hin.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wirkt,  auf  die  Haut 
gebracht,  blasen/iehenti. 

Tetrachlorbuttersäure,  CjH^("l,U.j,  bildet  &ich  beim  Chloriren  der 
Buttersäure  im  Sonnenlicht,  —  Schiefe,  rhombische,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Acüier  und  Weingeist  lösliche  Säulen.    Schmp.  140"  (72). 

a-.Monobrombuttersäure,  C  H,Cir,CH  BrC:0(  )H  ,  bildet  sich  bei  der 
Kinwirkun^'  von  Hroni  auf  buttersaures  Silber  (79;  und  auf  Buttersäure  (80,  Si, 
82,  83,  98 1,  suwie  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Crotonsäure 
(87)  und  bei  der  Ueberführung  des  durch  Behandeln  von  Butyrylchlorid  mit 
Brom  entstehenden  Chlorids  in  die  Säure  (98). 

Zur  Dantellnng  eriiittt  man  1  Moi  Butteniure  mit  1  MoL  Biom  im  Waseerbade  bis  nif 
Eotfibbung  (106)  und  (einigt  da»  Produkt  durch  Dettillatiott  im  Vacuum. 
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Die  Säure  siedet  bei  gewöhnlidiem  Druck  unier  theilweiser  Zersetzung  bei 
217^  dagegen  imzersetzt  bei  110*  unter  B  MJlHm.  Druck  (83).  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Rasen  oder  Wasser  a-Oxybtttteisiare  (81,  83,  107).  —  (C4HgBrO,),Pb. 

—  C^HgBrOj-Ag  (82).  —  a-Brombnttersäure  —  Methylester,  CH|CH| 
CHBrCOOCHj.    Siedep.  165— 172*^  (105). 

a-Monobrombuttersäure-Aethylester,  CHgCHiCHBrCOOCfH«  (80, 
«2,  84,  85,  88,  96).    Siedep.  178°  (corr.). 

Man  leitet  trockenes  .Salzsäurega.s  in  <h.<  mit  dorn  doppelten  der  theoretisch  berechneten 
Menge  absoluten  Alkohok  versetzte  rohe  l'rodukt  der  Kinwirkiing  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol. 
Buttersäure  (s.  oben  die  Darstellung  der  Monobrotiibuttersiäurc)  bis  zur  Sättigung,  erhitzt  kurze 
Zeit  auf  dem  Wesserbade»  scheidet  nach  dem  Erkalten  den  EsUx  diaeh  Wasser  ai»  und  amer' 
«iift  ihn  ohne  vorheniges  Ttocknen  der  firactionirten  DestiUation* 

«-Brombntyrylbromid,  CH^CH,CHBiCOBr  (108). 

ß  Brombuttersäure,  CH,CHBrCH,COOH,  entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Bronitren  der  Buttersäure  (86)  und  beim  Behandeln  der  Crotonsäure  mit 
Brom  Wasserstoff  (87). 

Dibrom buttersäure,  C4H6BrjO,  (wahrscheinlich  CHjCHjCBr^COOH), 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Buttersäurc  mit  2  Mol.  Brom  oder  von  Monobrom- 
buttersäure  mit  1  Mol.  Brom  auf  150—160°  (82,  83).  —  Siedepunkt  gegen  150° 
bei  3  Millim.  Quecksilberdnick  (83,  88). 

a-fi-Dibrombiittersäure,  CHjCHBrCHBrCOÜH.  Produkt  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  (89,  90,  91,  109).    Schmp.  87°. 

Tribro  mbuttersäu  rc,  CjHjBrjCÜ  OH.  Aus  der  zuerst  erwähnten  Dibrom- 
buttersäure  entsteht  beim  Erhit4£en  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
oder  Ammoniak  eine  Monobromcrotonsäure ,  welche  sich  mit  Brom  zu  einer 
Tribrombuttersäure  vom  Schmp.  111°  verbindet  (qi). 

Aus  a-ß-Dibrombuttersäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis 
eine  Bromerotonsäure,  welche  ebenfalls  Brom  in  Schwefelkohlensto£flösung  auf- 
nimmt und  eine  aus  Alkohol  oder  Bensol  in  grossen,  rhombischen,  bei  114" 
schmelsenden  Tafeln  kiystalHsirende  Tribrombuttersäure  liefert  (91). 

Tetrabrombttttersäure  (?)  CjHjBr^COOH.  Aus  Mucobromsäure,  Brom 
und  Wasser.  —  Tafeln  vom  Schmp.  115°  (92). 

Chlordibrombnttersfture,  CH|CHBrCC]BrCOOH.  Aus  o-ChlorcrotoDsIure  nnd  Brona. 

—  Schmp.  92^  (93). 

Chlotribrombuttersäure,  C^H^ClBrjO,.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  dem 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Chlorootonaldchyd  (s.  Bd.  1,  pag.  200)  entstehenden  AUe- 

hyd  dargestellt.  —  Schmp.  140"  (94). 

a-Jüdbuttersäurc,  CHjCHjCHJCOOH,  i^^t  das  Hauptprod-.ikt  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Crotonsäure.  —  SchmjK  110°.  liefert  bemi  Be- 
handeln mit  Kah  a-Oxy buttersäure,  CH3CH2CH(OH)COOH  (87,  05).  —  Der 
Aethylester,  CHjCH^CHJCOOCjH^,  entsteht  beim  Erhitzen  des  a-Brom- 
buttersäureesters  (s.  oben)  in  alkoholischer  Lösung  mit  gepulvertem  Jodkalium.  — 
Siedep.  190—192°  (96). 

ß-Jodbuttersäure,  CH3CHJCH2COOH,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstelhmg  der  a-Säure.  —  Flüssig.  Geht  beim  Beiiandeln  uuL  Aetzkali  in 
ß-Oxybuttersäure  über  (87,  95). 

a-Cyanbuttersäureäthylester,  CH3CH2CH(CN)COOC5H5. 

a-Brombuttersäurccstcr  wird  mit  dem  dreilachcn  Volum  Alkohol  verdünnt  und  24  Stunden 
mit  Cyanhdiom«Cyanquecksilber  auf  180^  erhitct  Der  Alkohol  wird  verdampft  md  der  Eiter 
mit  Wasaer  abgeadiicdeo. 
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Siedep.  208  4  — 209  4°  (corr.)  bei  75«  Milliro.  Bar.;  spec.  Gew.  1009  bei 
0^  (97).  Beim  Behandehi  mit  Salzsäure  oder  Kalihydrat  geht  die  a-Cyanbutter» 
säme  in  Aetbylmalonsäure  über  (86,  97). 

Isomtrosobuttersäure,  CHjCIL^C(NOH)COOH  (iio),  entsteht  bei  der 
Einwiikong  der  salpetrigen  Säure  auf  Aetbylacetessigester.  •  Zveigartig  zusammen- 
gewachsene, seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  löl**  unter  Zersetsuim^  schmelzen. 
In  Alkohol  leicht,  weniger  in  Wasser  und  Aether  löslich.  —  Silbersalz,. 
QH^AgNO,.   In  Wasser  unlösliches  Pulver. 

a>Sttlfobuttersäure,  CH,CH,CH(SO|H)CO0H.  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bulyramtd  (los,  99),  von  Cblorsulfo- 
säure,  SO|HCl,  auf  Buttersäure  und  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  a-Brom- 
buttersäureester  (99).  —  Zäher,  hygroskopischer  Syrup.  liefert  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  a-Chlorbutyrylchlorid  und  von  rauchender  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  Disulfopropiolsäure  (99). 

4-Sulfol)uttersaures   Barynm,    C^TI^BaS O ^  -f- 2H.,n.     Rlmmbi^chc  Blättchen.  — 
Knlk«alz,  C^HgCaSOj -4- 2}I./ >.    Reim  Verdunsten  der  wässrigcn  Losung  scheidet  es  sich  in 
warzigen  Ma&&cn  ab.    Versetzt  man  seine  Losung  in  öOproc.  Alkohol  mit  dem  gleichen  Volum  • 
Aetber,  so  krystallisiit  es  nach  und  nach  in  zoUkngen  Nadelo  ans.  —  SilbCTsalt,  r\}i^  Ag,SOj. 
Qnadivtwdie  Mnen,  in  Wasser  löiUch,  nidit  in  AlkohoL Zinksalc,  C^H«^^ 
Knpfersala,  C^H^CiiSO«  +  4H,0.  —  Bleisals,  C^HgPbSO» -f-SH^O  (99). 

^-Sulfobuttersäure,  CH,CH(SO,H)CHtCOOH.  Aus  ß^^hlorbuttersäuie- 
cster  und  schwefligsaurem  Ammoniak.  An  der  Luft  zerfliessliche  Gallerte« 
amoiphe  Salze  bildend. 

ß-SuIfobuttersaures  Baryuin,  C  JI^BaSOj  4- H^O.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Alkohol  pulvcrijr  f^eM\t  Enthält,  bei  180"  K^etrocknet,  noch  1  MoL  Wasscr,  welches  erst 
über  200"  unter  Zersetzung  des  Salzes  entweicht  (90). 

a-Amidobuttersäure  (Propalanin),  CH3CH.CH(NH3)Cü()H,  entsteht 
beim  Oigeriren  von  a-Monobroml)utteri>äurc  mit  wassrigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  (82,  83).  —  Krystallisirt  aus  starkem  Weingeist  in  farblosen,  kleinen 
Blättrhen  und  stem-  oder  garbenartig  gruppirten  Nadeln.  1  Th.  löst  sich  in  etwa 
3'5  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur;  sehr  schwer  in  kaltem,  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol  (1  Th.  in  etwa  550  Thln.),  unlöslich  in  Aether.  Sie  besitzt 
einen  deutHch  süssen  Geschmadc  und  bildet  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit 
Basen  Salze. 

Saltsaure  a-AmidobuttersXare,  C^HiMO^'HO,  kiystallisitt  ans  Wasser  b  leicht 
UdicheB,  spiess^cn  Kiystallcn.  —  Salpetersanres  Sals,  C^H^NOy'HNOi.  Fanikrautaitig 
▼enracfuene,  scideglincende  Nadelo,  die  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  deren 
wässrige  L««nng  T.akrrm«  rrtthet.  —  a-Amiilobii  tter«;nurcs  Silber,  C^H^NO.,'Ag.  Kleine, 
zu  kugeligen  Ma5>en  vereinigte  Säulen,  die  sich  am  I  jclit  rasch  dunkel  ffirbcn  und  <;!ch  bei  1(X)'^ 
zersetzen.  —  Basisches  Bleisalz,  (C^HgNO^),^!'^) -|- Pb(OH)j.  Durch  Kochen  der  wassrigcn 
Säurelösung  mit  überschüssigem  Blcioxyd  erhalten.  Schwierig  in  Wasscr  lösliches,  krystallinisches 
Pkd'Vtf« 

Methyl -a-Amidobuttersäure,  CH3CH,CH(NHCH,)C00H  (103). 
Durch  8^10 stQndiges  Erhitzen  von  1  Mol.  a-Brombuttersäure  mit  2—3  Mol. 
Methylamin  (in  conc.  wässriger  Lösung)  auf  100°  dargestellt.  —  Sflsslich 
schmeckende  Blättchen,  welche  beim  Erhitzen  sich  unter  Zersetzung  verflüchtigen, 
ohne  zit  schmelzen  und  ohne  sich  zu  schwärzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol»  unlöslich  in  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Mctbyl-a-Amidobuttersäure  bildet  Salze  mit  Säuren  und  Basen.  —  Salzsaures  Sals, 
C^Hi^NOi'HQ.  In  Waaser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  KiystaUe.  —  Platin- 
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doppeltaU,  (,C,H|,NO,*HCl),PtQ4.  Dicke,  in  Wasier  und  in  Alkohol  wiMCiofdmdieh 

leicht,  nicht  in  Aethcr  lösliche  Ki7$t*I1c.  Fällt  bei  einer  Temperatur  von  0"  nu<  seinen  Lösungen 
mit  Krysfallwasser  (5  MoL  r)  aus.  —  Golddoppelsalr.  CjH,  iN0j'HaAuCl3  + H /).  Vtk- 
matischc,  gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystallc,  welche  ihr  Wasser  bei 
100—105*'  abgeben.  —  Salpetcrsaiircs  Salr,  C^TT ,  jNO  / HNO3.  —  Schwefelsaures 
Salz,  (CjHjjNOj)jHjS04.  —  Mcthy  lamido  bu  ttersaur  es  Kupfer,  (C,Hj,NO,)jCu 
+  2H,0.  In  Wnaser  und  Alkohol  Itelicke,  dunkelblaue  Kiystalle,  welche  ihr  Wwcer  bei 
110— ISO«  ahgeben. 

Aetbyl-a-Ainidobiittersäure,  CH3CH,CH(NHC3H,)COOH(io3).  Wie 
die  Methylftmidobuttersfiure  aus  Aethylamin  und  «'Brombuttetsäure  daigestellt.  — 
Blättchen.  Leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem,  etwas  reichlicher 
in  heissem  Alkohd  löslich.  Verhält  sich  beim  Erhitxen  wie  die  Methylamido* 
buttersäure. 

Acthyl-a-Amidobuttersäure  bildet  Sake  mit  Säuren  und  Basen.  —  Salxsaures  Sals, 
L\.H,  jNOj'HCL  Sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Kr\*tallc.  — 
Platindoppelsalz,  (C^H,  ^XO/HCO.^PtCI^.  In  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht,  nicht  in 
Aether  löslich.  —  Schwefelsaures  Salt,  (CjHj,NO,)jHjSO^.  Kr) stallisirt  aus  absolatem 
Alkohol  hl  feinen  Nadeln.  —  Aethyl-a-Amidobuttersaures  Kupfer,  (C^Hj ,NO,),Cu 
+  2H,0,  Blaue  Blittchen.  Ziemlich  Ifidich  in  heissem  Wasaer,  wenig  in  kaltem,  UMUeh  aneh 
in  AlkohoL  Verliert  lein  XiyalaUwaaser  bei  ISO». 

^-Amidobuttersäure,  CH,CH(NH,)CH,COOH  (104).  Sehr  zeifltessliche 
Blättchen. 

Eihitat  man  ß-Chlorbuttersäurecster  (s.  oben)  mit  einem  Ueberschuss  von  alkohoUaciHn 
Ammoniak  rwi-i  Tn^c  nuf  70 — SO**,  so  wird  derselbe  in  ^- Aniidobuttersäu  reamid,  ein«  in 
Wap^er  ur  1  Alkohol  reichlich,  wenig  m  Aelhcr  lösliche,  syrup'^'^e  KHiesi^keit,  iil  t  rgetuhrt,  welche, 
mit  Salzsäure  und  i'latinchlorid  versetzt,  ein  aus  Wasser  in  orangefarbenen  iaiehi  krystallisircndes, 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  liteUcheaFlstinaaU— [CH,CH(NH,)CH3CONH,HCl],Pta4 
—  liefert  Durch  Kochen  det  Amids  mit  Waaser  und  Bleioijdhydrat  eAllt  man  ein  BIcisalc,  ans 
welchem  durch  2eraetsen  mit  Schwefelwaaseittoff  die  p-Anudobuttenllnre  gewonnen  wird. 

Isobuttersäure,  (CH|)|CHCOOH,  findet  sich  im  Johaiinisbrod  (tti)(s), 
in  der  Wurzel  von  Arnica  montana  (tia),  im  RÖmisch-KamtUeiköl  (113)1  Ciotooöl 
(114),  Harzöl  (115).  Auch  in  den  menschlichen  Excrementen  hat  man  sie  auP 
gefunden  (116).  Sie  wurde  von  Erlenmeyer  (117)  und  gleichzeitig  von  Markow- 
NiKOFF  (118)  synthetisch  dargestellt  und  zwar  durch  Zersetzen  des  Isopropyl- 
CH 

cyanttrs,  ^||*^CHCN,  mit  Kalihydrat   Man  erhält  sie  ausserdem  m,  a.  doich 

Spaltung  des  Dinictii\'lacetessigcster.s  (s.  Bd.  I.,  pag.  16)  mit  Alkalien  (119), 
durch  Rcduction  der  Methacrylsäure  (120),  der  Chlor-  und  Brom  nie  fhacryl- 
säuren  (aus  Citra-  und  Mesaconsäiire)  (121,  142,  155,  156)  mit  Natriuniunialgaiu, 
aus  normaler  Buiterbäurc  durch  Erlützcn  ihres  Kalksalzes  (pag.  384)  in  wässrigcr 
Lösung  (40),  sowie  durch  Oxydation  des  Gährungsbutylalkohols  (Erlenmeyer). 

Diese  Reaction  kann  inr  Darstellnng  der  in  Rede  stehenden  Stwe  bennlst  weiden: 
Han  trügt  den  laohutylallcohol  in  die  nöthige  Menge  einer  auf  50**  erwürmten  gproc  Chtoea- 
sBuretosang  (118  Grin.  saures  chromsaures  Kali  und  1G7  Grm.  englische  Schwefelslure  so  1  Uler 
veidttimt)  nach  und  nach  ein  und  unterstützt  die  Reaction  zuletzt  durch  Erwärmen.  Nach  Be- 
endigung derselben  wiril  die  FlUs«iigkeit  ungefähr  bi«  zur  Hälfte  abdestillirt,  da«;  ?auTC  l)e<.tiILit 
mit  kohlensaurem  Natrium  gesättigt,  ahgedampft  und  aus  «Icr  conc.  Saklusiinj,'  die  I'^obuttorsaurc 
durch  ijchwefelsäure  abgeschieden.  Man  trennt  das  i>cl,  trocknet  es  mit  entwässertem  Glauber- 
salz ond  denn  mit  Fhosphoisäareanhydrid  und  unterwirft  es  der  IractioniTten  Destillation  (2). 

Die  Isobuttersäure  bildet  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  der  normalen 
Buttersäure  ähnlichem,  aber  weniger  unangenehmem,  nicht  so  lange  haftendem 
Geruch.   Siedep.  153*5— 154*5*'  (corr.).   Spec.  Gew.  0*9598  bei  O"",  0*9208  bei 
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50%  0-S965  bei  100%  auf  Wasser  von  derselben  Tenlperatur  bezogen.  Sie  ist 
niclit  irie  die  normale  Säure  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  bei  20** 
erfordert  sie  5  Thle.  sar  LOsong  (iss).  Wird  von  Chromsäure  zu  Aceton,  Essig- 
säure und  Kohlensäure  oxydirt  (133),  von  Übermangansaurem  Kali  in  alkalischer 
LöBUfig  2u  a-Oxyisobttttersäure,  (CH|)|C(OH)COOH  (134);  bei  durchgreifender 
Chlorining  liefert  sie  Perchlormethan,  Perchloiäthan  und  Ferchloipropan  (135). 

SftUe  der  Isobnttertaure  (i36)*  Von  Salsen  der  Isobuttersfiure  seien  die  fohlenden 
erwähnt : 

Isobuttersaures  Strontium,  [(CI{3),CHCOO](Sr  •<)- SH^O.  Monoklinc  Krystalle. 
Krystallisirt  beim  langsamen  Vcr(lun<;tcn  <!cr  T  Ösung  in  ^rt^ecrcn  Kr>-«tnlleii.  Aus  der  hdss 
gesättigten  Lö<^iinp  fallen  beim  KTkaIfcu  mikroskopische  Nadeln.  100  Tblc.  Wasser  lösen  bei 
J70  Thle.         wa<;serhaltigen  Sakes. 

Kelkselz,  (C^H,0,),Ca  +  5H,0.  GMeht  ü»  ICr>'stallfonn  dem  vorhor  besdiriebenen 
Sabe.  Die  KiyttmDe  vciwiHern  mit  der  Zeit  and  verlieren  bei  100**  und  Uber  Sefawefeblture 
ihr  Wasser*  In  hdtsem  Wuset  Ufdicher  eis  in  lultem  (Unlersciued  von  nonnelbtttterSNreni 
Kalk).    lOO  Thle.  Wasser  lösen  bei  I8<>  36  Thic.  des  wasserhaltigen  Salzes. 

Silbersalz,  C^lI^OjAg.  Tafelförmige  Blättchen.  Aus  der  Lösung  eines  Gemenges  von 
normalbtittersatirein  und  isobuttersaurem  Silljcr  krystallisirt  (wie  unter  dem  Mikroskop  leicht 
beobachtet  werden  kann)  zuerst  das  Salz  der  Nnrnialsäurc  und  trst  zuletzt  erscheinen  die  Blättchen 
des  isobutters.  Silbers,    100  Thle.  Wasser  von  IG*'  losen  Ü  928  Thk-.  des  Salzes. 

Zfnktalz,  (C JIjO J,Zn  +  H,0.  Usst  sidi  aar  bei  Gegenwart  ttbendAssiger  Sture 
«DikrTstaUisiren.  Monoldine  Prismen.  B«m  Kochen  zersettt  sich  die  LOeung  anter  Bildung 
eines  basischen  Salses.  100  TUe.  Wasser  von  19*5^  lösen  t?'8  Thle.  des  vasserbalttgen  Salzes. 

Isobutte rsäure-Aethylester,  (CHs),CHCOOC}H».  Siedep.  110%  spec. 
Gew.  0-8893  bei  0°  (ii8). 

Isobuttersäure  Propylcster,  (CH,),CHCOOC,H,.  Siedep.  l^'üb^  bei  765Millhn. 
Bar.;  spec.  Gew.  0-B872  bei  0^  (127). 

Isobuttersäure- I>«obutylestcr,  (C  H  ,  j^C  H  C  O  O  C  JI.,  {i2?>].  Siedop.  I49"6"  bei 
758  Miliim.  Bar.;  spec.  Gew.  0'871U  bei  0^.  Substitutionsgeschwindigkeit  bei  der  Bromirung 
des  BsteiB  (130). 

Isobutterslure-Amjrlester  (aus  Glihrungsallwhol),  (CH«),CHC00C2Hi  j.  Siede- 
punkt ]70'5<^  bei  765  MtUin.  Bar.;  spec.  Gew.  0*&769  bei  0»  (129}* 

Isobutyrylchlorid,  (CH;,)2CHCOCl  (13I1  ^33).  Isobuttersäure  wird  mit 
Phosphorcblorfir  behandelt  —  Siedep.  91*5— 93*5**  bei  748**2  Miltim.  Bar.;  spec 
Gew.  1-0174  bei  20^  bez.  auf  Wasser  von  4*"  (132). 

Isobutjrylbromtd  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  rothem 
Phosphor  auf  Isobuttersäure  (154). 

Isobtttyryl Cyanid,  (CHt)2CHCO*CN.    Aus  dem  Isobutyrylchlorid  und 
Cyansilber.  —  Siedep.  117—120''.    Gleichzeitig  bildet  sich  Diisobutyryldi 
Cyanid,  welches  bei  226—228°  siedet  (134). 

({^ II  I  0 1^ o 

Isobuttersäureanhydrid,  (ch     Ctle  ü-^^'  ^^^^^ 
Wirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  isobuttersaures  Natriunl  neben  Isoimtyryl- 
Chlorid.  —  Siedep.  löO — Ibi^.    Geht  beim  Erwarmen  im  Wasser  in  Isobutter- 
säure über  (131). 

Isobui  \  r;uiiid,  (CH3)jCHC0N  ,  bildet  isich  bei  der  Dcstiluiuon  von 
Isobuttersäure  mit  Rhodankalium  (135)  und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Isobuttersäureisobutylester  (136).  Am  leichtesten  erhält  man  das  Amid  durch 
5— 6  stundiges  IMtzen  von  trockenem  isobuttersaurem  Ammoniak  auf  230^  und 
nachherige  Destillation  (137).  —  Schmp.  128 — 129**.  In  Wasser  reichlich  löslich. 
Bildet  beim  Behandeln  mit  Brom  (zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten 


399  >  Handwörterbuch  der  Chemie. 

2  Mol.  Anüd  und  1  Mol.  Brom)  ein  aus  Wasser  oder  Aether  in  larblosea  Nadeln 
kiystallisirendes,  bei  OS""  schmelzendes  Bromamid,  (CH,),CHCONHBr  (138).  — 
Behandelt  man  Isobutyryldilorid  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  gleichfalls  Isobutyr- 
amid,  jedoch  entsteht  hauptsächlich 

Diisobutyramidy  (C4H70)|NHy  welches  durch  Wasser,  worin  es  unlösUc^li, 
von  ersterem  getrennt  werden  kann.  Das  Düsobutyramid  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen»  gtibusenden  Nadeln,  welche  bei  174^  schmelzen  und  bereits  unter  100^ 
sublimiren. 

Trichlorisobuttersäure,  C4H(ClsO|,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  I^ösung  von  citraconsaurem  Natrium  (am  besten  vom  spec.  Gew.  Vl€) 
(141)  aus  zunächst  sich  bildender  Monochlormethacrylsäure  (142)  neben  gechlorten 
Acetonen.  —  Sie  bildet  kleine,  atlasglänzende,  bei  50°  schmelzende  Prismen,  ist 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 
Bei  140°  förbt  sie  sich  gelb  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  In  Be- 
rührung mit  Wasser  verflüssigt  sie  sich.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  liefert  die  Trichlorisobuttersäure  Monochlormethacrylsäure,  C^H^ClOj, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  Dirhlonnetharrylsäure,  C^H^Q^Oi,  welche  von 
Natriumamalgam  zu  isobuttersäure  reducirt  wird. 

Die  Salrc  der  Trichlorisobuttersäure  sind  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig.  Das 
Ammoniaksalz,  C^H^Cl3^)j  NH^,  bildet  krystallinische  Krusten  oder  deutlich  ausgebildete, 
kleine  Krystalle.  —  Das  Kaliumsalz,  C^H^Q,0,K,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen 
Krystallen. »  Baryumsalz,  (C4H^a,0,),Ba.  Kleine Octaeder.  —  Bleisalz,  (C«H4Cl30,),in>. 
Fdne«  seidc^äoxeiide,  dninig  vereinigte  Nadeln. 

a-Bromisobttttersäure,  (CH2)2CBrCOOH,  bildet  wAi  beim  Erhitzen 
gleicher  Molekulargewichte  von  Brom  und  Isobuttersäure  auf  140^  (M3)'  Sie 
wird  durch  Umkiystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Die  Säure  bildet  tafelförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  48°  und  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  198— 200*".  Spec  Gew.  l'522ö  bei  60°,  1*500  bei  100°, 
bes.  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur.  In  Alkoholi  Aether  und  Benzol  ist 
die  Säure  leicht  löslich.  Mit  Wasser  zusammengebracht  verflüssigt  sie  steh» 
wahrscheinlich  in  Folge  einer  Hydradnldung.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
geht  sie  glatt  in  a-Os^sobuttersäure  aber  (144).  Dieselbe  Säure  entsteht  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  (153). 

a-Bromisobuttersäureäthylester,  (CH3)3CBrCOOC2H^.  Siedep.  leirl^ 
(corr.,  Bar.  746  Millim.),  spec  Gew.  1*1323  bei  0**  (144,  145). 

CH 

ß-Bromisobuttersäure,  cH|Br^^^^^^^*         iMMt  Metfaaciyitfive  mH 

dem  vier*  bis  ftbifiachen  Volttm  bei  0**  gedUtigter  BfomwassenloffiSiire  einige  Zeit  bei  0**  in 
BerOfanmg  und  entsieht  der  verdünnten  Ltfeung  die  S&ure  mit  Schwefelkolilenitofi 

Schmp.  22^  Wird  beim  Kochen  mit  überschUssiger  Barytlösung  in  Meth- 
acrylsäure  ttbergefllhrt  (146). 

Dibromisobuttersäure»  CH,BrCBr(CH3)COOH,  entsteht  bei  der  Addi- 
tion von  Brom  an  Methaciylsäure.  —  Schmp.  48^  ZerfiUlt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,  Propionaldehyd,  Brommediaciylsäure 
und  Brom-a>03Eyi5obuttersäure.  Dieselben  Zersetzungsprodukte  der  Qualität  nach 
bilden  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natrium,  während  bei  der 
Einwirkung  von  Natronlauge  nur  Brommetfaaciylsäure  erhalten  wird  (109). 

Tribrom isobuttersäure,  C4H(Br,0(.   McnobromnieiliMiyliKnTe  (ans  Ciinux»- 
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ritaue)  wifd  mit  t  Md.  Bmn  «uf  100*^  criutet  oad  da«  Prodslct  dardi  Abpresicn  und  Abwaidien 
nü  Aedwr  gcfebigt  ^  Prismen;  geht  beim  Erwjfarroen  io  alkalischer  Lösung  in 
Dibrommethacrylsäure  Aber  (147). 

Tetrabromisobuttersäure,  C^H^BtiO,.  Erhitzt  man  die  Torhergenannt» 
Dibrommediaaylsiiire  mit  1  Mol.  Brom  auf  120— 135%  so  erhalt  man  Tetrabrom* 
isobatteriiure,  welche  nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
einen  in  wideutlichen  Prismen  krystallisirenden,  leicht  schmelsbaren,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslichen»  nicht  unsersetzt  fluchtigen 
K<liper  bildet  (147). 

Jodisobuttersfture,  CjHJCOOH  (wahrscheinlich  ^"»j CHCOOh)» 

scheidet  sich  aus  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  I,()sung  von  Meth- 
acrylsäure  in  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  nach  einiper  Zeit  aus,  wenn 
kein  zu  grosser  Ueberbcluij>b  von  letzterer  vorhanden.  Sie  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  bei  'S(')    schmelzenden,  tafelfurniigcn  Krystallen  (148). 

a-Amidoisobuttersäure,  (CH,)2C(NH])COOH,  bildet  sich  beim  Erhiuen 

(CH,),C  — NH  . 

Yon  AcetonylhamstoflT,  1  ^ CO,  mit  rauchender  Salzsäure  auf 

CO-NH-^ 

150 — i60'*(i49),  beim  Zersetzen  der  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  I>iacetonamin 
mit  wässriger  Blausäure  auf  120°  entstehenden  Piodukte  mit  rauchender  Salz- 
säure (150),  bei  der  Oxydation  von  schwefelsaurem  Diacetonamin  mit  saurem 
chromsaurem  Knii  \md  Schwefelsäure  (151),  sowie  beim  Verseifen  des  bei  der 
successiven  Einwirkung  von  Blausäure  tind  alkoholischem  Ammoniak  aufAceton, 
CHjCOCHj,  entstehenden  Nitrils  (152). 

Man  (ligerirt  Acr  ton  länporc  Zeit  mit  der  Hquivalentcn  Menge  20 — SOprocentif^cr,  wSs<!rigcr 
ßlau^aure  oder  man  fjies««!  eine  ätherische  I.fKiin},'  des  Acetons  auf  die  äquivalente  Menjje  geviilvertcn 
Cyankaiiurns  und  lisat  die  tur  Zerf^etzuni;  des  letzteren  erforderliche  Menge  concentriiter  Salz- 
flls«  fttropfen,  fügt  wedum  eine  äquivalente  Menge  alkoholischen  Ammoniik»  hiasm  und  CTbilil  ^ 
ia  feflcUoMcaciii  GefifM  aof  fiO^CO^i  bis  der  Geruch  mdi  Aiamoniifc  nahetn  venchwaaden 
iiL  Zw  Zcnetnmf  des  cndtMidenen  Nitrüs  vcnetet  man  mit  concentrirter  Sdssiure  und  Qber- 
lisst  das  Gemisch  einige  Zeit  sich  seihst,  fligt  sodann  verdttnntere  Salzsäure  hinzu  und  kocht 
unter  RUckfluss,  wobei  der  Kühler  für  kurze  Zeit  entfernt  wird,  um  den  vorhandenen  Alkohol 
zu  verjagen.  Man  dampft  zur  Trockne,  trennt  die  sal7«aure  Amidoisobuttersäure  mit  Hilfe 
96proc.  Alkohols  volIstSndig  vom  Salmiak,  behandelt  «las  salz^aure  Salz  in  wässriger  Lösung 
mit  Überschüssigem  Silberoxyd  und  zersetzt  nach  dem  l'iltnren  das  gebildete  Silbcr&alz  mit 
Sdiwcfidwassefstofr  (152). 

Die  Amidoisobuttersäure  ist  leicht  in  Walser,  schwierig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  AeUier  löslich.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  Rlättchen  und  Tafeln, 
welche  beim  Erhitzen  im  Rdhrchen  bei  230*^  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen;  bei 
raschem  Erhitzen  ze»etzt  sie  sich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  sttss.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  «<Oxyisobuttersäure  ObergefUhrt 

Die  ADudi-  iwd  Erdalkalisalte  sind  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  sehr  leidit  löslich. 

Bariunsalz.  (C^H8NO,),Ba  +  SH^O.    Nadeln.    Verliert  sein  Kr>'staUwasscr  bei  105". 

Magncstumsalz,  (C^H,NOj).^Mg.    Derbe  Prismen. 

Silbersalz,  C^HgNOjAg.    Zarte,  glänzende,  in  iiei>.scm  W.i-ser  hjsliche  Nadeln. 

Kupfersalz,  (C JIgNO,),Cu.    Blftttchen.    Lost  sich  in  Wasser  mit  tief  violetter  Farbe, 
und  ist  in  Alkohol  kaum  löslich. 

Salzsäure  a-Aniidoisobuttersäurc,  C^HjNOj'HCI.    Glänzende  Fnsmeu. 

RÜGH£IM£R. 
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Butylene.*)  RohlenwasserstolTe  der  Olefiimihe  von  der  Formel  CfHg,  von 

den  Batanen  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  WasserstofEatooien  verschieden. 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen  und  thatsichlich  bekannten  Biitylenen  leiten 

sich  2wei  vom  normalen  Butan,  das  dritte  vom  Isobutan  ab: 

CH,.CH,.CH:CH,        CHjCHiCH-CH,  (CH,)«C:CH, 
«•Btttjrlcn  ^Butylen  boba^en. 

Ein  Butylen  wurde  zuerst  von  Faraday  in  der  durch  Compression  von  Oel- 
Leuchtgas  erhaltenen  Flttssigkcit  aufgefunden  (i).  Welches  von  den  drei  Biitylenen 
oder  ob  es  ein  Gemenge  und  von  welchen  es  ein  solches  sei,  ist  bei  diesem  Butylen 
aus  Oelgas  ebensowenig  bekannt,  wie  bei  demjenigen,  welches  im  Steinkohlen* 
leuchtgas  spurweise  vorkommen  soll  (2),  oder  welches  bei  der  trocknen  Destillatioa 
von  essigsaurem  Natrium,  von  biittersaurem  Calcium  oder  Barium,  ferner  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Traubenz.ucker,  von  ölj-aiirem  Calcium,  von  essigsaurem 
Natrium  mit  Natronkalk  auftritt  (3),  ofler  von  demjenigen,  weiches  sich  unter 
den  beim  Auflösen  von  Gusseisen  auftretenden  Gasen  befindet  (4). 

1.  a-Butylen  (Normal-Butylen,  Aethyläthylen),  CHj- CHj- CHrCH,. 

Ks  entstellt  bei  Finwirkunc^  von  Zinkäthyl  auf  Monobr-  niathylen  (5),  neben 
Aethylbutyläthcr  beim  Erhitzen  von  normalem  Rutyljodid  mit  alkoboHsrli ei  K.ili 
lauge  (6,  7,  8)  und  neben  Hittylalkohol  beim  Behandeln  des  normalea  Butylamins 
mit  salpetriger  Säure  (9).    Siedep.  —5'*  bei  758  Millim  (5). 

*}  1)  Faraoav,  Pbilos.  Trans.  1825,  pag.  44a  3)  Bbrthuot,  Compt  read,  ga,  pag.  871, 
997.  3)  Den.,  Ans.  chiro.  phjs.  {$]  53,  pag.  69.  4)  CXoez»  Ber.  1874,  pac^  833.  5)  Wüan, 
Ann.  15a,  p  ri  L  21.   6)  SAYTZSFFt  Jouxn.  pr.  Ch.  [2]  3,  pag.  8a.   7}  Lieben  u.  Ros^i,  Ann.  158, 

VH'-  ^37-  8)  Gkahowski  u.  Saytzf>t,  Ann.  179,  pag.  325.  9)  V.  MF^'KR,  Bcr.  1877,  pag.  136. 
10}  Liehen,  Ann.  151,  pag.  121.  11)  de  Li  vnes,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  803;  58,  pag.  1089; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  2,  pag.  385.  12)  Liehen,  Ann.  150,  pag.  108.  13)  NevolÄ,  Ball,  soc 
dum.  [z]  24,  pag.  122.  14)  Le  Bei.  u.  Greene,  Ebcnd.  29,  pag.  306.  15)  Dies.,  Compt 
fcnd.  89,  pag.  413.  16)  KOMOWAuofr,  Ber.  1880,  pag.  2395.  ^  7)  Bltbkoff,  Bcr.  c88o,  pag.  2404. 
18)  Den.,  Bcr.  1877,  pag.  1904.  19)  Pagbnstbchbr,  Ann.  195,  p^.  108.  ao)  Worts,  Ann.  144, 
pag.  334.  at)  GftossHQKTZ,  Bull.  soc.  cfatm.  [a]  a9,  pag.  aoi.  aa)  Puchot,  abend.  30,  pag.  188. 
33)  DB  Ltmnts,  cbend.  6,  pag.  t66.  24)  MAXXOvrmKOPPt  Zeitachr.  Chem.  1870,  pag.  29. 
25)  BuTi  r.Row,  cbcnd.  1870,  pag.  236.  26)  Dcrs.,  .A.nn.  144.  pag.  r.  27)  Koi.bf,  Ann.  69, 
pag.  269.  28)  WURTZ,  Ann.  104.  paj;.  242.  29)  BuTLERow,  Ann.  145,  pag.  271.  30)  PRUNlFJl, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  pag.  109.  31)  BifTLEROW,  Ber.  1870,  pag.  95.  32)  Linnemann,  Ann.  162, 
pag.  12.  33)  Brauner,  Bcr.  1879,  pag.  1877.  34)  NEVOii,  Compt.  rend.  83,  pag.  228, 
35)  KoNowALovF,  Ber.  1880,  pag.  2395.  36)  Eltkkopp,  Ber.  1880,  pag.  2404.  37)  Butlkrow, 
Bcr.  i873i  pag.  561.  38)  Zalemky,  Ber.  1872,  pag.  480.  39)  BllTLEROW,  Ber.  1870»  pi^,  423. 
40)  Zeidler,  Ann.  197,  pag.  251.  41)  Kekul£,  Ann.  16a,  pag.  77.  42)  jArri,  Ann.  135, 
pag.  300.  43)  Caventou,  Ann.  137,  pag.  347.  44)  Butlerow,  Zeitschr.  Chcro.  1870,  pag.  524; 
Bcr.  1870,  pag.  623.  45)  C.WENTon,  Ann.  127,  pag.  93.  46)  JumoN,  Ber.  1870,  pag.  790. 
47)  Lieben,  Bor.  1875,  pag.  1017.  48)  Lieben  u.  Bauer,  Ann.  123,  pag.  130.  49)  Likke.n. 
Ann.  146,  pag.  180.  50)  Kr.KUi.E,  Ann.  162,  pag.  310.  51)  WuRTZ,  Compt.  rcnU.  76,  pag.  1165; 
Joum.  pr.  Ch.  [2]  7,  pag.  318.  52)  NEVOUt,  CompL  icnd.  83,  pag.  65,  146.  53)  Dcrs^ 
Ber.  1876,  pag.  448.  54)  I&KRV,  Ber.  1876,  pag.  1034.  55)  Caroubs  u.  D1MAR9AY,  Compt 
rend.  86,  pag.  99t.  56)  HAimiGBR,  Monatsb.  f.  Ch.  2,  pag.  286.  57)  HusEHAHN,  Ann.  126, 
pag.  269.  58)  WuRTZ,  Ann.  chim.  phys.  (3]  55,  |)ag.  400.  59)  Bruitlants,  Ber.  1875,  pag.  412. 
60)  Oecono-MIOks,  Compt.  rend,  92,  pag.  S84.  61)  MENSCmJTKIN,  Bcr.  1880,  pag.  i8l2. 
62)  Hmtingkr,  Ann.  193,  pag.  366.  63)  Hcumann,  Bcr.  1874,  pag.  515.  64)  FaTRT.fv,  Ann. 
Suppl.  III,  i>ag.  371.  65)  Ni.voi.K  11.  Tv(  Mf  K.MAK,  Compt.  rcnd.  86,  pag.  141 1.  66)  Bc n  ermw. 
Ann.  189,  pag.  44.  67)  J.  LERMi.>Mui  i- ,  Ann.  196,  pag.  116.  68)  BiriLtKow,  Bcr.  iS82, 
1575'    69)  DOMUt,  Chem.  soc.  J.  37,  pag.  236.    70)  BUTLBROW»  Ber.  1879,  pag.  1482. 
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Daa  «»Bullen  verbindet  sich  leicht  mit  Jodwasserstoff  m  secundlrem  Butyl- 
jodid  (5»  6>  7),  langsam  mit  unteichloriger  Sänre  zu  dem  gechlorten  Methyläthyl- 
caibinol,  CH|.CH,  CH(OH)  CH,a  (io> 

p-Bntylen  (Pseudobutylen,  Symmetrisches  Dimethylätfaylen),  CH,*CH: 
CH<CH|> 

Es  wurde  neben  dem  betreffenden  Essigester  erhalten  bei  der  heftigen  Ein- 
wiriLUng  von  secundärem  Butyljodid  auf  essigsrmres  Silber  (11);  es  entsteht  ferner 
ans  dem  secundären  Butyljodid  durch  alkoholische  Kalilauge  oder  Silberoxyd 
(11,  12),  neben  wenig  «-Butylen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkcblorid  auf  Normal- 
butylalkohol  (15),  neben  Isobutylcn  bei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  (13,  14)  oder 
von  Schwefelsäure  (16)  auf  Isr  butvlalkohol,  bildet  sirh  unter  der  gleichen  mole- 
knlriren  Umlagerung  beim  Erhitzen  von  Isobutyljodid  mit  Blcioxyd  (17),  entsteht 
ferner  aus  dem  Trithioaldehyd,  (C,H^S),,  beim  Erhitzen  mit  reducirtem  Kupfer 

CH 

(iS),  beim  Behandeln  von  Bromhydrotiglinsäure,  CH,<CH}*CBrCi[QQ'u,  mit 

Sodalösung  (19),  endlich  neben  nur  geringen  Mengen  von  Isobu^len  und  von 
dem  bei  normalem  Verlauf  allon  m  erwartenden  a*Btitylen  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Mefhyljodid  und  Allyljodid  mit  Natrium  (20,  21). 

Darttellung.  Man  lilist  laobu^Ialkohol  auf  erhitites  Chlontiik  tropfcDr  llUst  dm  bo- 
butylcD  durch  Sdnrefelaure,  die  mit  ihrem  halben  Volumen  Wewer  Tcrdünnt  ist,  dann  das  da- 
von  nicht  aufgenommene  ß-Batylen  durch  Brom  nbsorbiren  und  legenerift  den  leteteicn  Kohlen» 
•Wasserstoff  aus  seinem  Dibromid  durch  Natrium  (14^. 

Siedep  ^  1**  bei  741-4  Mülim.  (12).  Sper.  Cew.  0-r>35  hei  —  13'5°  (22). 
in  einem  demisch  von  Aether  und  fcsttr  Kohlensäure  erstarrt  das  Ji-Butylen  zu 
einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallma<;se  (23). 

Mit  Jodwasserstoff  verbindet  es  si(  h  leicht  7.11  secundärem  Butyljodid  (11). 

3.  Isobutylen  (--Hutylen,  Unsynnnetrisehes  Dimetliyläthylen),  (t.'H^)jC:CH^. 

Es  entsteht  sowohl  aus  dem  Isobutyljodid  (24,  25)  wie  aus  dem  tertiären 
iüjtyljodid  (26)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholisc  hem  Kali,  bildet  sich  femer 
beim  Erhitzen  des  Trimcthylcarbinols  mit  niäs:jig  verdünnter  Schwefelsäure  (26) 
oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (55),  bei  der  Spaltung  des  tertiären  ButyltsO' 
cyanats  in  der  Hitze  (33),  bei  der  Electrolyse  von  baldriansaurem  Kalium  (27,  31)1 
neben  Aethylen  und  Propylen  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Amylalkohol 
(28;  39)  oder  von  Petroleumäther  (Siedep.  (30)  durch  glühende  Röhren, 

neben  Trimetbylcarbinol  und  dessen  Essigester  beim  Behandeln  des  Isobu^l» 
Jodids  mit  Eisessig  und  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (32),  neben  vorwiegendem 
{l*Butflen  und  Polybulylenen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Isobutyl- 
alkohol  (ijt  14)  und,  von  geringen  Mengen  ß-Butylen  begleitet,  beim  Erhitzen  des 
Isobutylalkohols  mit  Schwefelsäure  (35)  oder  des  Isobutyljodids  mit  Bleioxyd  (36). 

Darstcllu  nt;.  Man  lüsst  2  Thle.  Isobutyljodid  zu  4  Thln.  alkoholischer  Kalilauge  (aus 
I  Thl.  K()H  uml  ,1  Thln.  {»Oproc.  Weiiipei<;t)  und  1  ThI.  trockncm  Kaliumhydroxyd  fliessen  und 
ernamit  ain  RllckfliisskUhlcr.     Aiisin-ntc  80    ^.H)'-\  dfr  theoretischen  (25). 

Unangenehm  leuclugasarfig  rieciiendes  Gas.  Siedep.  —  ß".  Bei  15 — 18** 
bedarf  es  zur  X'ertiiissigung  eines  Drucks  \on  2  —  '2\  Atmosphären  (2^). 

Mit  Jodwasserstoft"  oder  CiilorwassersLoff  N  ci  bindei  es  sich  zu  tertiärem  Butyl- 
jodid resp.  -chlorid  (38).  Die  erstere  Reaction  findet  schon  beim  Einleiten  in 
kalte,  gesättigte,  wässrigc  Jodwasserstotfsäure  statt  .^7  ,  während  liir  die  zweite 
das  Isobutylen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  1(K>  erhitzt  werden  muss  (38). 
Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  das  Isobutylen  unter  starker  Wärmeentwick« 
Inng,  wobei  hochsiedende  Polymere  desselben  entstehen.  Lässt  man  die  Absorp« 
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don  in  der  Kält«  durch  ein  Gemisch  von  3  Thhi.  Schwefelsäure  tmd  1  Th.  Wasser 
stattfinden,  so  tritt  keine  Polymerisirung  ein»  und  die  Flüssigkeit  liefert  bei  der 

Destillation  mit  Wasser  Trimethylca^binol  (25,  39).  Unterchlorige  Säure  addiit 
sich  dem  Isobutylen  zu  dem  Chlorhydrin,  (CH,),.CCi-CH,-OH  (26). 

Bei  der  Oxydation  des  Isobutylens  durch  übermangansaures  Kalium  entstehen 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Kssigsäure  und  Oxalsäure,  bei  Anwendung  von 
Chromsäure  ausserdem  nocli  Aceton  (40). 

Butylenchloride  und  -bromide  s.  unter  »Bu^lverbindungen«. 

Substitiitionsprodnkte  der  Butylene. 

Monochlor-a-lUitylen,  CH.j-CHj-CCltCHj,  entsteht  als  erstes  Produkt 
der  Kinwirkunf;;  von  alk()holis(  her  Kalilauge  auf  das  Dichlorbutan,  CH,-CHy* 
CClj-CH,.    Ks  siedet  ge^^en  äö'^  (59). 

Monochlor- Isübiitylen,  (CH  O^^' •  t^HCl.  Neben  Isobutylidencblorid 
durch  Einwirkung  von  l'huspliorpcnLK  hlorid  auf  Isobutylaldehyd  erhalten.  Siede- 
punkt (Ifi— 70".    Spec.  (ievv.  (V^TSf)  l^ei  12"  (60). 

Dich  lor-p-Butylen  (Cruiuii}  IsdenchloridX  CH,«CH :  C H  ■  CHClj.  Durch 
Phosphorpentachlorid  aus  Crutonaldehyd  erhalten  {^41).  Schwach  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Üew.  1131  bei  2ü°.  Sicdep,  125—127".  Bei 
anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen  neben  harzartigen 
Produkten  anscheinend  die  Verbindungen  C4H5CI  (Siedep.  ca.  65*^  and  C4Hga* 
OCsHs  (Siedep.  133—135*^. 

Ein  Tetrachlorbutylen,  C^H^C\^,  wurde  aus  Butylchloral  und  Phosphor- 
pentachlorid gewonnen.   Siedep.  2Q0^  (46). 

Ein  Pentachlorbutylen,  C4H}Cl5,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Trimethylcarbinol.  Schwere,  ölige  Flüssigkeit  von  starkem,  campherähnlichem 
t^eruch.   Siedep.  185-188**  bei  460  Millim.  (47). 

Monobrom>ß-Butylen,  CHj'CHtCBr'CHj,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  schon  beim  Behandeln  mit  kalter  Sodalösung  aus  der  Dibrom^ 

hydrotiglinsäure,  CHj-CHBr  CBr *j p  welche  durch  Addition  von  Brom 

zur  Tiglinsfture  oder  zur  Angel icasaure  erhalten  wird  (42,  19).  Siedep.  8H**. 
Es  färbt  sich  beim  Aufbewahren  gelb.  Mit  überschüssigem  Kali  behandelt  liefert 

es  Crotonylen. 

Dibrom- -j-Hiitylen  (Crotonylendibromid),  C H 3 •  C Hr :  C Br •  C H^,.  Erstes 
Produkt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  abgekühltes  Crotonylen.  Es  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  148 — 150°  (4,^). 

CH 

a-Brom -Isobutylen  (Isocrotylbromid),  CHBr:C^^jjJ,  entsteht  aus  dem 

Isobutylendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.     Farblose,  in 

Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  allylartigem  Geruch.  Siedep.  91°.  Mit 
überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge  oder  Natriumalkoholat  auf  130°  erhitzt, 
giebt  die  Verbindung  kein  Crotonylen,  sondern  Aethylisocrotyläther,  C4H70-C5Hj. 
Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefert  sie  Essigsäure,  beim  Erhitzen 
mit  Silljeroxyd  eine  Buttersäure  (44).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220°  wird 
sie  nicht  verändert  (34). 

Das  rohe  Bulylcndihrnmid,  \vc1l1u->-  Cavkntoi;  nus  seinem  durch  Zerretzung  von  Amyl- 
alkoholdanipf  in  RothglUhhitze  gewonnenen  Buiylen  darstellte,  gab  mit  alkoholischer  Kalilauge 
cia  bei  82—93*'  «cdende«  Monobrombtttylcn.  Das  danin  dorcb  Addition  von  Bnm  cnt'- 
«tcheiule  Bfonfcbalylendibroniid  (Siedep.  20S — 215^)  lieferte  bei  der  Behandlung  mit  aHtoholiadw 
Kalilauge  ein  Dibrombutylen,  C^H^Br,,  welches  cwiKhen  140  und  150*^  siedete  (45). 
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Ein  Hexabrombotylen,  C^H^Bi^,  scheint  der  Körper  zu  sein,  welcher 
dorch  sehr  anhaltendes  Erhitzen  von  Hexabromtsobutan  mit  jodhaltigem  Brom 
anf  380^840*  erhalten  wurde.  Bei  öS^-dS"  schmelzende»  undeutliche  Kiystalle, 
leicht  Idslich  in  Alkoholp  mit  Wasserdämpfen' langsam  flüchtig  (47). 

Nitro-Isobutylen,  (CH|)|C:CH(NO|),  entsteht  neben  ^igsture,  BUu- 
sinie,  KohlenaMure  u.  s.  w.  beim  Eintropfen  von  Salpetentäure  in  Trimethyl' 
carbinol  (62)  und  neben  etwas  Isobutylendinititt  bei  der  direicten  Nitrining  des 
Isobutylens  (56).  Blassgelbes  Oel  von  starkem»  stechendem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  l')4  —  l.'j8°  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedend,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Natronlauge.  Mit 
Reductionsmitteln  liefert  es  fast  nur  Ammoniak.  Mit  20  Thln.  Wasser  auf  100** 
erhitzt  zerfallt  es  in  Nitromethan  und  Aceton  (62).  Beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  100"  entstehen  Ammoniak,  Hydroxylamin,  Kohlensäure, 
Aineisen.säure,  a-Oxyisobuttersäure  und  eine  flüchtige,  neutrale  Substanz  (56). 

Die  Natnumverbiodung,  (CH  |^^C:C(NO.,)Na,  wird  heim  Vcrsctien  des  Nitroisol)iityIcns 
mit  alkoholischer  Natronlauge  als  gelbliches,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliches,  in  der  Hitze  ver- 
puffciKles  Pulver  ausgeschieden  ;62). 

Butylenglycole.   Aether  und  Ester  derselben. 
Von  den  theoretisch  möglichen  sechs  Butylenglycolen  sind  vier  bekannt: 

1.  a-Butylenglycol,  CH3  CH.^  CH(OH)  CHj  OH.  Aus  dem  entsprechen- 
den Dibromid  des  a-Butylcns  durch  Ue!)erführung  in  den  Essigestcr  und  Ver- 
i^fifiing  des  letzteren  mit  Kalium-  orler  Hariunihydroxyd  dargestellt  (8j.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  loslu  he,  dickliche l'lussiukeit.  Siedcj).  r.ti~-l9-2®  bei  747-1  Millim. 
Spec.  Gew.  l  OLM^  bei  0  ,  1 bei  17  ö  .  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte 
baipetersäure  entstehen  Glycolsäiire  und  Cllyoxylsäurc.  ■ 

Ein  (  hloräthylin  -üi-^o^  ButylLiH:l\ ci>ls  T Hj •  C H , •  C H ^OT  ,H j^). CH .CI,  i-^t  der  »Aethyl- 
chioräther«,  der  bei  Einwirkung;  von  Zinkatlul  auf  eine  ätherisciie  Losung  von  L)Klilurüther  ent- 
steht (48,  49).  —  Aromatisch  riechende  Flii>MgW<;it,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether 
miadibw.   Sicdep.  UP.   Spec.  Gew.  0'973o  bei  0^. 

Der  ButylenglycoldiätliyUtber,  CH,'CH,>CH(OC,H,).CHf(OC,H0.  wird  «us 
der  Torigen  Verbindung  dardi  anhaltendes  Erhitzen  mit  Natriumalkoholftt  etfaallen  (49).  An* 
genehm  Itheiwrtig  riechende,  eof  Wasser  scbwimmende  Flüssigkeit.    Sicdep.  147**. 

2.  p.Btttylenglycol,  CH3.CH(0H)-CH,  CH,(0H).  Entsteht  in  geringer 
Menge  neben  Aethylalkohol  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  sauer 
gehaltene  wässrige  Lösung  von  Acetaldehyd  (50).  Es  verdanki  hier  seine  Ent- 
stebui^  der  vorgängigen  Bildung  von  fl-Oxybuttersäure-Aldehyd  (Aldol),  aus 
welchem  es  auch  direkt  durch  Natriumam.algam  erhalten  werden  kann  (51).  Dicke, 
süss  schmeckende,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Flüssig- 
keit. Siedep.  204°.  Bei  der  Oxydation  tlurch  Salpetersäure  oder  Chromsfture 
entstehen  Kssig*5äurc  und  ()xalsaure  neben  etwas  Crotonaldcbyd. 

3.  7-Butylcnglycol  ;  rseudobutylen-1yc()l\  CH3-('ri{OH  1  •  c;H(OH)- CH.,. 
Aus  dem  rohen  Broniid  des  aus  Aniyiaikuhoidanipf  gewoinienen  Butylens  (58), 
später  auch  aus  reinem  Pseudobutylen  (61)  dargestellt.  Siedej».  Ih3 — 184".  Spee. 
Gew.  l  U4ö  bei  0°.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  auch  mit  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Salpetersäure  oxydirt  dieses  (ilyc  ol  zu  Oxalsäure;  bei  sehr  ge- 
mässigter Einwirkung  scheint  daneben  eine  Uxybuttersaure  zu  entstehen  ^58). 

Das  Diacetit  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  gegen  200^  siedende  Flüssigkeit. 

4.  Isohutylenglycol,  ('CH.,")oC(OH>- CI 1.^  O  H  ;.  Aus  dem  Isohutylen- 
bromid  durcii  Kochen  nnl  einer  Losung  von  kohlensaurem  irwitiium  dargestellt. 
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Siedep.  176—178^  Spec.  Gew.  1-0139  bei  0%  l*00d  bei  20^  Uebeniuuigui- 
saures  Kaliutn  erzeugt  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Salpeter* 
säure  (1*33)  entsteht  eine  bei  136^138**  siedende  Flttssigkeit  von  der  Fonnel 
C(H|,0«  (53).  Bei  langem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180— SOO'  wird  Isobutter- 
säurealdehyd gebildet  (53). 

Du  Chlorhydrin,  (CH,)«*CCl-CH,«OH»  entsteht  dureh  Additioo  von  nnteKblot^er 
Sittie  ru  Isobutylen.  In  viel  Wasser  lösliche,  bei  137°  üedende  Flttssigkeit  Natriumaau^gani 
reducirt  sie  itt  IsobntyUlkohol  (36).    Durch  SalpetefsKuve  wifd  sie  sn  Chlorisobanenlnc 

0«3fdirt  (54)- 

Das  N 1 1 1 1 1 ,  ''CH  J^,  •  C  (O  N  O) .  CH,,{ONO),  wunie  in  tf-'rinj.a-r  Menge  neben  Nitroisobutyloi 
durch  Nitrirung  des»  hobutyleuü»  als  weisse  Krystallmassc  erhalten  ($6). 

Oer  Perthiokohlenilttreefter,  CS,(C4H,),  ist  eia  hnun^dbct  Od  vom  ipceifiscbcB 
Gew.  1-36  bei  30*"  (57)* 

Stickstoffbasen  derButylene  sind  nicht  mit^  Sicherheit  bekannt.  Durch 
Erhitzen  von  Isobutylendibromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100*^  erhielt 
HoniANM  (63)  ein  sehr  complexes  Gemenge  zmschen  80  und  300"  siedender  Basen. 

Das  Butylendlamln,  CH,(NH,)*CH,*CH,.CH^(NH,),  ghuiht  Fai&LSY  (64)  doch 
Behandeln  von  Aetbylencyanid  mit  Zinn  und  SalnMUire  als  eine  oberhalb  140^  siedende  Flflsei^ 
keit  erhahln  sn  haben.   (VergL  65). 

Polybutylene. 

Isodibutylen,  (CH))2*C:CH-C(CHj,)3,  entsteht  neben  Isotributylen  durch 
Polymerisirung  des  Isobutylens  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  Man  erhalt 
es  z.  B.,  wenn  man  flüssiges  Isobutylen  oder  auch  Trimethylcarbinol  mit  dem 
doppelten  Volumen  einer  Mischung  aus  «^^leichen  Gewichtstheilen  Schwefelsäure 

und  Wasser  versetzt  und  nach  erfolgter  Lösung  einen  T.icr  lang  auf  100"  erhitzt  (66). 
Es  bildet  sich  gleichfalls  beim  Erbitten  von  Isobutylen  mit  tertiärem  Butyljodid 
und  Kalk  auf  UK^  (67^ 

Leicht  bewegliche,  schwach  nach  Petroleum  riechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt lOty  bei  756  Milüm.    Spec.  Gew.  0-734  bei  ()  \  0-715  bei  25**. 

Mit  den  Halogenwas-seralutTsänren  vorbindet  sich  da.s  Isodibutylen  bei  100** 
leicht  zu  den  Aethem  des  Isodibutols,  (CH.,  ;2  C(C)Ii}  •CH2  C(CH3)3.  Hei  der 
Oxydation  durch  Chromsauremischung  cntbtchen  Aceton,  Trimethylessigsaure, 
Essigsäure,  Kohlensäure,  eine  tUissigc  Octylsäure,  CgHjgOj  (Isodibutolsäure),  und 
ein  Keton,  CjHj^O  (66),  bei  der  Oxydation  durch  Übermangansaures  Kalium 
ausser  Trimethylessigsäure,  ein  krystatlinischer,  einatomiger  Alkohol,  C^H^^Os 
(Oxoctenol),  und  eine  kT3fstalltmsche  Oxyoctylsäure,  C^^HigO,  (68). 

Isotributylen,  (CH,),-C;CClQQ{^.^j^'  Es  bildet  sich  neben  Xsodibutyleii 

beim  Erwärmen  von  Isobutylen  mit  Schwefelsäure  (37),  femer  beim  Erhitzen  von 
Isobu^len  oder  Isodibutylen  mit  tertiärem  Butyljodid  und  Kalk  auf  100°  (67), 
sowie  beim  Schütteln  dieses  Jodids  mit  Ziokoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (69). 

Darstellung.  Man  lässt  Isobutylen  vnn  eint-m  m;is.<;ig  .ih^jekUhlten  Gemisch  aus  5  Thln. 
SchwefcIsiMire  unti  1  Thl.  Wasser  absorbiren  und  rectificirt  den  als  OUge  Schidit  skh  ab- 
SCbcidendcu  Kohlenwasserstoff  (70). 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  selbst  bei  —  .iO"'  nicht  erstarrend.  Sicdep. 
177  5 — Spec.  üew.  Ü  774  bei  Ü",  U-74Ü  bei  50  .  Das  Isotributyicu  ab- 
orbirt  aus  der  Luft  allmählich  Sauerstoff.  Mit  Brom  bildet  es  unter  lebhafter 
Rcaction  Additions-  und  Substituttonsprodukte.  Zu  den  HftlogenwBsscntoffisäuren 
addirt  es  sich  nur  träge  und  unvollständig.  Chromsäuremischung  erzeugt  Essig- 
säure, Trimethylessigsäure,  etwas  Aceton,  incüfferente  Oele  und  als  Hauptprodukt 
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Mctfayldibtttylessigsäure  (C||H,,0,).  Die  letetere  Säuie  bildet  «ch  nicht  bei 
Anwendung  von  ttbeiiiiangautsaurem  Kafinm  als  Oxydationsmittel,  sondern  es 
entstehen  hier  ausser  sanetstoffhaliigen  neutralen  Oelcn  nur  Essigsäure  und  Tii* 
metbylessigsättre  (70).  Oscar  Jacobsbn. 

Btttylverbiiidiiiigen.*)  Je  nach  der  Constitution  der  als  »Butyl«  bezeicbneten 
einwetthigen  Gruppe         sind  die  »Bu^lverbindungenc  als  Monoderivate  eines 

*)  1)  FSAioeLAm»,  Ann.  7it  Schöybn,  Ann.  130^  pag.  233.    3)  Lflwic, 

Joum.  pT.  Ch.  79,  pag.  442.  4)  BKRTifEi.nT,  Jnhrcsber.  1867.  pag.  342.  5)  Lwow,  Bcr.  1871, 
pag.  479.  6)  l'Ei.oi'ZK  u.  Cahol'RS,  Ann.  chini.  phys.  [4]  i,  pag.  5.  7)  Ronalds,  Cheni.  soc. 
J.  [2]  3,  pag.  54.  8)  Lkfevke,  CompL  rend.  67,  pag.  1352.  9)  Fouqu^  ebtiul.  68,  pag.  1045. 
10)  BuTL&Kow,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  363.  11)  Merz  u.  Weith,  Bcr.  1S78,  pag.  2244, 
13}  BiTTUROW,  Ann.  144,  pag.  i.  13)  Kbaivt  h.  Maitz,  Bcr.  1875,  pag.  1298.  14)  LOEBBi 
n.  Rossi,  Ann.  158^  p«g*  137.  15)  Ldqismamn,  Ann.  161,  pag.  178.  16)  Wüetz,  Ann.  93« 
pag.  107.  17)  LowDiANif,  Ann.  163»  pag.  is.  18)  PiEaas  n.  Püchot,  Ann.  163,  pag.  276. 
19)  BuTLERow,  SSdtsdur.  Chcm.  1864,  pag.  385,  702.  20)  Dm.,  Ber.  1872,  pag.  478.  21)  Za- 
l^SKY,  Ber.  1872,  pag.  480.  22)  Bruylants,  Her.  1875,  P*t-  4^2.  23)  Koi.bk,  Ann.  69, 
pag.  257.  24)  Oeconomidks,  Compt  rend.  92,  p^g.  SS4.  25)  I'KtJNiEK,  Bull.  soc.  ehim.  [2]  24, 
pag.  24.  26)  WüRTZ,  Ann.  93,  pag.  114.  27)  EliilKuii,  Bcr.  1873,  pag.  1258;  1875,  pag.  263, 
1244.  28)  RooSKBOOM,  Ber.  1881,  pag.  2396.  29)  Wurtz,  Ann.  152,  pag.  21.  30)  GaA- 
aowsKY  tt.  Saytzop,  Ann.  179,  pag.  325.  31)  Wuan,  Ann.  144,  pag.  234.  32)  dk  Luymbs, 
Ann.  139,  pag.  300.  33)  Lirsrn,  Ann.  150*  pag.  87.  34)  Eltkkopf,  BulL  loc  diin.  [t]  39, 
35)  UnNBMANif  u.  V.  ZoTTA,  Ann.  163,  pag.  33.  36)  Michael,  Bcr.  t88i,  pag.  2105. 
37)  Carius,  Ann.  126,  pag.  195.  38}  CAVE^fTou,  Ann.  127,  pag.  93.  39)  Prunier,  Bull.  soc. 
chim.  [2]  20,  pag.  72.  40)  Hen.ninger,  ebend.  34,  pag.  195.  41)  Dcrs.,  ebcnd.  19,  pag.  145. 
42)  Cavkmou,  Bcr.  1873,  pag.  70  ^)  Hkmuno,  Ann,  172,  pag.  281.  44)  Cavkmou, 
Ann.  127,  pag.  347.  45)  Bki  iii.,  .\nn.  203,  pag.  21.  46;  KkajtH,  Her.  1877,  pag.  805. 
47)  BuTUttow,  Bar.  1873,  pag.  561.  48)  Linkkmann,  Ann.  160,  pag.  195.  49)  Brühl,  i 
Bcr.  1880,  pag.  1521.  50}  MAaxowNiKOVF,  Bcr.  1869,  pag.  659;  Zeitschr.  Cfacm.  1870,  pag.  39. 
51)  tniMEMAMif,  Ann.  154,  pag.  130.  $3)  BuTuaow,  Ann.  168,  pag.  143.  53)  LuwaMANN, 
Ann.  154.  pag.  367.  54)  dk  LuYNfiS,  Coropt  rend.  53«  pag.  634.  $$)  Sav  1/1 1  k,  Bct.  1870, 
pag.  870.  56)  DtHiHi.s,  Chem.  $oc.  J.  37,  pag.  236,  245.  57)  (Jarkinow,  Bcr.  1S72,  png.  479. 
58)  Linnemann,  Ann.  152,  pag.  125.  59  I'agliani,  Ber.  187;,  pag.  2055.  60)  Lieben, 
Bct.  1881,  p^.  515.  61  Fitz,  Ber.  1876,  pag.  1350.  62)  Dcrs.,  Ber.  1877,  pag.  276. 
63)  Ders.,  Ber.  1878,  pag.  42.  64)  Dcrs.,  Ber.  1880,  pag.  131 1.  65)  KaüUTEAU,  Cumpt. 
fcttd.  8?,  pag.  500.  66)  Savtsivf,  Zeitschr.  Cfacm.  1870,  pag.  107.  67)  Diaxomow,  Ber.  1876, 
png.  1313.  68)  WvaTK,  Ann.  85,  pag.  197.  69)  Jahresber.  1853,  pag.  603.  70)  Fnaaa  n. 
PtfcnoT,  Ann.  151,  pag.  399.  71)  KaÄMsa  «.  Pimnkr,  Ber.  1869^  pag.  404;  1870^  pag.  77. 
7a)  KöBIG»  Ann.  195,  pag.  92.  73;  Rumen,  Ber.  1870,  pag.  756.  74)  BAaSAOLiA,  Ber.  1873, 
pag.  912.  75)  Di'CLAUX,  Ann.  ciiiin.  phys.  [5]  13,  pag.  91.  76)  PlERRK  u.  PUCHOT,  Compt. 
rend.  73.  pag.  599.  77)  PoPOfT,  Zeitschr.  Chcni.  187!,  pag.  4.  78)  KrameR,  Ber.  1874, 
pag.  252.  79)  SciiMiuT,  Ber.  1874,  pag.  1361.  So;  GLADäio.st  u.  Tribe,  Ber.  1878,  pag.  1835. 
81)  de  LtrvNES,  Compt.  rend.  56,  pag.  803.  82)  Ders.,  ebend.  58,  pag.  1089;  Ann.  133, 
pag.  274.  83)  LlMMBiAinc,  Ann.  163,  pag.  I,  13.  84)  Libbbn,  Ann.  151,  pag.  121.  85)  BUT- 
uoum  «.  OssoKUf,  Ann.  145,  pag.  363.  86)  Kanonnucoff  u.  Saytziff,  Ann.  175,  pag.  374. 
87)  WAOlOta,  Am.  181,  pag.  361.  88)  V.  Meyer,  Ber.  1877,  pag.  13a  89)  Rbyuamm, 
Ber.  1874,  pag.  1287.  90)  Butlerow,  Zeitschr.  Chem.  1863,  pag.  484.  91)  Ders.,  Ber.  1869, 
pag.  660.  92)  Linnemann,  Ann.  170,  pag,  211.  93)  Frki  nd,  Jnum.  pr.  Ch.  [2^^  12,  pag.  25. 
94)  BuTi.KRow,  Zeitschr.  Chem.  1S70,  pag.  237.  95)  Dcrs.,  Ann  1X0,  ]mr  246.  96)  Pawi.ow, 
Ber.  1876,  pag.  131 1.  97J  Buillrow,  Zeitschr.  Chem.  1871,  ^mg.  ^73.  yö;  Hrlhi.,  Ann.  203, 
pag-  17-  99)  Butunow,  Ber.  1871.  pag.  933.  100)  HAiTOfcaa,  Ann.  193,  pag.  366.  10 1)  Loidl, 
Bcr.  1875,  pag.  1017.  103)  D'Oraspra,  Ber.  1883,  pag.  946.  103)  BuTLBaow,  Ber.  1876, 
png.  1605.    104)  CUAPHAM  n.  Smith,  Chem.  soc  J.  [3]  7,  pag.  153.    103)  TlOiKaMiAK, 
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CH 

der  beiden  Butane  CH.,-CH2  CH2  CH3  und  CHj« CHC^^q j^*  zu  betrachten. 

Da  sich  von  jedem  dieser  Butane  zwei  verschiedene  Monoderivate  ableiten,  je 
nnrhdem  die  Vertretung  von  Wasserstoff  an  einem  Endkolilenstoffatom  oder  in 
einem  Zwischenglied  der  Kette  stattfindet,  so  sind  vier  isomere  Reihen  von 
Butylverbindungen  zu  unterscheiden: 


CH, 

I 

CH, 

I 

CH, 

Normales,  primäres 
Butyljodid 

CH, 

I 

CH, 


CH, 
'H, 
^OH 
Nomuto,  {Mrimlier 
BttQrhIkohol 


CH, 
CH, 

SecunUäres 
Butyljodid 

CH, 
CH, 

VOH 


CH,  CH, 
CH 

cf« 

Isobutyljodid 

CH,  CH, 

CH 


C 


« Hy 


OH 


CH,  CH, 

CJ 

I 

CH, 


Tertiäres 
BulTljodid. 

CH,  CH, 

COH 
CH. 


Tcflüiier 
BuQrlaUmlioL 


CH, 

Secnndlnr 
Bntytalkohol 

Butane,  C^Hjo  (Butylwasserstoffe,  Tetrane). 

1.  Normales  Butan,  CH,*CH,*CH,>CH,  (Diäthyl,  Methylpxopyl).  Von 
Frahxland  1849  durch  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Zink  auf  150^  dargestellt 
tmd  als  das  isoUrte  Radical  Aetihyl  aufgefasst  (t),  von  SchÖybn  (a)  in  normalen 
Butylalkohol  und  in  Buttersäure  Übergeftihtt  Ausser  auf  dem  angegebenen 
Wege  (i,  2)  lässt  sich  der  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  gepulvertem 
Natriumamalgam  auf  Aethyljodid  in  der  Kälte  darstellen  (3).  Berthelot  (4)  erhielt 
ihn  als  Produkt  der  Reduction  von  normaler  Buttersäure  oder  Bernsteinsäure 
durch  Jodwasserstoff,  Lwow  (5)  neben  Aethylenjodid  beim  £rhitzen  von  Metbylen- 
jodtd  mit  Zinkäthyl. 

Das  normale  Butan  ist  ein  Bestandtheil  des  rohen  Petroleums  (6,  7,  8)  und 
der  aus  Petroleumquellen  entweichenden  Gase  (9). 

Farbloses  Gas,  bei  +1°  flüssig  (10).    Spec.  Gew.  der  flüssigen  Verbindung 

Ber.  1876,  pag.  155.  106)  Libbin  ti.  Rossi,  Ann.  165,  psg.  109.  107)  Claikb,  Ber.  1878, 
pag.  1506.  108)  BsmtaMD,  Ber.  1876,  pag.  1338.  109)  MBNScmmcci,  Ana.  139,  pag;  347. 
tio)  CouNCua,  Jonm.  pr.  Ch.  [2]  18,  pi^,  382,    iii)  Cahours,  Compt.  xcnd.  77,  pag.  1408. 

112)  Humann,  Joum.  pr.  Ch.  67,  pag.  37.  113)  R<)sk,  Ann.  205,  pag-.  227.  114)  Mvluts, 
Btr.  1872,  pag.  972.  115)  Ders.,  Ber.  1873,  pag.  312.  1 16)  BIj\NKENH(jrn,  Joum.  pr.  Ch-  [aj  16, 
pag.  358.  tl7)  Kk<ski.,  Ann.  175,  pag.  50.  1 18)  ZlIui.in.  Ber.  1877,  pag.  2083.  ii9)Demolr, 
Her.  1874,  pag.  709,  790.  120)  ZÜUUN,  Ber.  1877,  pag.  2087.  121)  V.  Meyer  u.  Lochkr, 
Ann.  180,  pag.  133.  122)  V.  MiVBK,  Ber.  1876,  pag.  701.  123)  TscHnmAK,  Ann.  18011 
pac.  15s.  124)  V.  MEVEa  n.  Locma,  Ber.  1874,  pag.  151a  125)  Lnanm  u.  Rossi,  Ann.  158, 
pag.  17a.  ia6)  LiHMBMAiw  u.  v.  Zotta,  Ann.  16a,  pag.  3.  ia7)  RBwaa,  Ber.  1870,  pag.  756. 
tag)  AIac-Huohes  u.  Römer,  Ber.  1874,  pag.  511.  129)  Ladekbuko,  Ber.  1879,  pag.  948. 
130)  SArr!Ti.F.BR.N,  Bcr.  1878,  pag.  733.  131)  Williams  Ann.  109,  pag.  127.  132)  ANnKR<<»s, 
Ann.  70,  pag.  32;  80,  pag.  53.  133}  Hökmann,  Bcr.  1S74,  pag.  512.  134)  Rkymann,  Bcr,  1874, 
pag.  1289.  135)  Brai'NKR,  Ber.  1879,  pag.  1S74,  1877.  136)  Rudneff,  BulL  soc.  chim.  [2]  33. 
pag.  297;  Ber.  1878,  pag.  988,  1938;  1879,  pag.  1023.  137)  Hofmann,  Ber.  1873,  pag.  292. 
138)  Ders.,  Ber.  1873.  pag.  303.  139)  Cahours,  Compt  rend.  77.  pag.  1403.  140) 
ebend  89,  pag.  68. 
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(yeo  bd  0*";  Dampfdklite  gefunden:        (7).   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aedier  (7,  4). 

Ein  Gemenge  des  Butans  mit  3  Vol.  Chlor  verdichtet  sich  im  difiiisen  Tages- 
ficbt  ai  Butylchloiid  (6,  2,  7)  (Siedep.  65—70^  ?)  (fy  Die  durchgreifende  Bromirung 
des  Butans  bei  250^  Itthrt  wesentlich  zu  Tetrabromäthylen  (11). 

CH 

2.  Secundäres  Butan,  CHj- CHIÜ^q  (Isubutai^,  I  nnietlu Imethan),  bildet 
sich  beim  allmählichen  Hinzufügen  von  tertiärem  Butyljodid  zu  granulirtem  Zink 
und  Wasser:  2C(CH3)3J  Zn^  4-  H^O  =  2C(CH3).,H  -4-  ZnJ,  4-  ZnO.  Es  kann 
durch  Brom  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Butyien  und  darauf  durch  Kalium- 
hydroxyd  vom  Bromdampf  befreit  werden  (12). 

Erst  bei  — 17°  flüssig  werdendes  Gas,  Im  Tageslicht  erzeugt  ikum  mit  dem 
Isobutan  etwas  leichter  als  mit  dem  normalen  Butan  ein  ölartiges  Gemenge  von 
SubstitutioDsprodukten.  Chlor  bildet  sunttchst  Isobutylchlorid  (12).  Bei  der 
schliesslich  mittelst  Chlorjod  in  starker  Hitze  bewirkten  durchgreifenden  Chlorirang 
entstehen  Perchlorpropan  und  Perchlormethan  (xj). 

Chlorderivate  der  Butane. 

Btttylchloride  ^onochlorbutane),  C4H9CI. 

1.  Normales,  primäres  Butylchlorid,  CH|*CH,-CHt-CH,Clf  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normales  Butan,  sowie  beim  Erhitzen  von  nor- 
malem Butylalkohol  mit  Salzsäure. 

Dftrttellnng.  Normaler  Butylalkohol  wird  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  unter  Zii> 
sAte  von  etwas  raachender,  wässriger  Salzsäure  anhaltend  auf  schliesslich  100^  erhitat,  <Ue  oben 
Schicht  gewaschen,  Uber  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  (14). 

Normales  Butyljodid  wird  mit  der  dreifachen  Menge  QuecksilberchlorUr  auf  120 — 130°  er« 
hitzt  (15). 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Flüssigkeit. 
Sicdep.  77-96°  (corr.).   Spcc.  Gew.  0-8972  bei  14°  (15),  0  9074  bei  0°  (14). 

2.  Isobutylchlorid,  (CH,)9*CH*CH,C1,  wurde  aus  dem  Iso^Gährungs) 
Butylalkohol  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentadilorid  oder  Phosphoroxjrchlorid 
(16),  sowie  duich  Sttttigen  mit  SalzsAuregas  und  Erhitzen  auf  100^  (17)  dargestellt. 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Siedep.  68*5*^  (17). 
Spec.  Gew.  0*8953  bei  0^  0*8651  bei  27*8^  0*8281  bei  59''  (18X 

3.  Tertiäres  Butylchlorid,  (CH|),CO,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Fhosphorpentachlorid  auf  den  tertiären  Butylalkohol  (19),  beim  Chloriren  des 
Trimeihylmethans  (12),  femer  beim  langsamen  Eintragen  von  Chloijod  in  die 
berechnete  Menge  Isobutyljodid:  (CH3)2.CH  CHJ-+- JCl  =  (CHj)j.Ca-CHJ 
-4- HJss=(CHj)j«CCl-h  Jj  (17),  und  beim  Erhitzen  von  Isobutylen  mit  concentrirtcr 
Salzsäure  auf  100°  (21).  Siedep.  50—51°.  Durch  24stÜndiges  Erhitzen  mit 
5^6  Vol.  Wasser  auf  100°  wird  das  Chlorid  vollständig  in  tertiären  Butylalkohol 
übergeführt  (12). 

Dichlorbutane,  C4Hj,Cl2. 

Das  Butyli dcnch  1  orid,  CHj'CCl^ •CH2- CII3 ,  wird  durch  Einwirkung  von 
Fhosphorpentachlorid  auf  Methyläthylketon  erhalten  (22).  Bei  9.') — 97°  siedende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch ,  uniöslicli  in  Wasser.  Schon  l>ciin  Sieden 
zerfällt  es  theilwcise  in  Salzsäure  und  Monochlorbutylen;  bei  langem  Erhitzen 
mit  Wasser  wird  das  Keton  zurückgebildet. 

Isübutylenchlorid,  (CHajo-CCl-CH^Cl,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Isobutylen  mit  Chlorgas  (23).  Bei  123°  siedende  Flüssigkeit  von  süsshchem  Ge- 
ruch und  GesiUiiuick,  unlöslich  in  Wasser.    Spec.  Gew.  11 12  bei  18". 
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Isobutylidenchlorid,  (CHt)9*CH*CHCls,  wurde  neben  Monochlorito- 
bnlylen  durdi  Einwitkimg  von  Phosphorpenlacblorid  auf  Isobutylaldehyd  erhalten 
(S4).  Stedep.  103^105^   Spec.  Gew.  1*0111  bei  12". 

Ein  T rieh lorisobutan  (Chlorisobutjrlendilorid),  (CH|)^-CCl>CHDt  ent- 
steht beim  Einleiten  von  iBobutylen  tn  Antimonperdiloiid  und  nachheriger 
Destillation  (23).  ♦ 

Das  Tetrachlorbutan,  CHjCl-CHCl  CHCl-CHjCl,  bildet  sich  bei  der 
Behandlung  von  Erythrit  mit  Phosphorpentachlorid,  sowie  durch  Addition  von 
Chlor  zu  dem  Butin  CH2:CH-CH:CH2,  welches  aus  dem  Erythrit  durch  Kochen 
mit  Ameisensäure  erhalten  wird.    Bei  73®  schmelzende  Prismen  (40). 

Ein  Hexachloriso b  11 1  i Ti,  C4H4Clg,  erhielt  Prlnirr  (25^  neben  andern 
Substitutionsprodukten  bei  der  h  inwirkung  von  Chlor  auf  Isobutyljodid.  Es  siedete 
im  Vacuum  (45—50  Millim.)  bei  146— U8°.    Spec.  Gew.  1-67  bei  18°. 

Bromderivate  der  Butane. 

Butylbromide  (Monobrombutane),  C4HyBr. 

1.  Normales,  primäres  Butylbromid,  CH,- CHa-CHj- CHjBr. 
Darstellung.    Normaler  Butylalkohol  wird  mit  Bromwasserstoff  in  der  Kälte  gesi^ftifyt  und 

nach  Zusatz  wassriger,  rauchender  Bromwasscrstoflsäure  auf  100 — 12Q^  erhitzt,  das  Produkt  uut 
Wasser  gewaschen,  getrodmet  und  rectiücirt  (14,  15).  Oder  man  erhitzt  Butyljodid  mit  Kupfer» 
bromid,  KttpferbcomDr  und  Wasser  anhaltend  auf  120—130^  (15). 

Leicht  bewegliche  Flflssigkeit  Siedep.  99*88^  (coirig.)  (15).  Spec.  Gew.  1*305 
bei  0^  (14)1  1-2990  bei  20°  (15}.  Durch  Erhitzen  mit  jodbaltigeai  Biom  auf 
schliesslich  340—260^  wird  das  Bromid  fast  glatt  in  Bromwasserstoff  und  Tetra- 
bromälhan  gespalten  (xi). 

2.  Isobutylbromid,  (CH3)2*CH-CH2Br.  Aus  dem  Isobutylalkohol  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  (26)  oder  durch  Sättigen  mit  Brom  Wasser- 
stoff und  Erhitzen  auf  150°  (17)  zu  gewinnen.  Angenehm  riechende  FlüssiglMit. 
Siedep.  92-33 ^    Spec.  Gew.  1-2038  bei  1G°  (17). 

3.  Tertiäres  Butylbromid,  (CH;{)3  CBr,  entsteht  aus  dem  Isobutylbromid 
durch  Erhitzen. auf  230—240°,  indem  dasselbe  sich  in  Isobutylen  und  Brom- 
wasserstoff spaltet,  die  dann  zu  dem  tertiären  Bromid  wieder  zusammentreten  (27), 
Man  erhält  letzteres  auch  durch  Absorption  von  Isobutylen  in  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  I  T  (28).  Siedep.  72°.  Spec.  Gew.  1-215  bei 
20^.  Inaktiv.  Erleidet  in  hoher  Temperatur  eine  Dissociation  in  Isobutylen  und 
Brom  Wasserstoff  (28). 

Dibrombutane,  C^HgBrj. 

a-Butylenbromid,  CHj  CHo  CHBr  CHoBr.  Aus  a-Butj'len  und  Brom  (29), 
sowie  beim  Erhitzen  von  normalem  Butylbromid  mit  Brom  auf  150°  (15)  ent- 
stehend. Siedep.  164—165°.  Spec.  Ciew.  1-8503  bei  0°  1-8204  bei  20^'  (gegen 
Wasser  von  O'')  (30).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150**  entsteht 
Methyläthylketon  (83). 

Aus  normalem  Butan  gewann  Carius  (37)  durch  Erhitzen  mit  Überschüssigem  Brom  auf 
100^  ein  Dibrombutan,  ftlr  welches  er  den  Siedep.  155—162^  beobachtete,  welches  aber  nach 
seiner  BOdungsweise  mit  dem  «pButflenbroniid  identisch  sein  muse. 

ß-Butylenbromid,  CH^  CHBr-CHBr-CH,,  entsteht  beim  Einleiten  von 
ß-Butylen  in  Brom  (31-33).  Siedep.  IdS".  Spec.  Gew.  1*821  bei  0^  Beim  Er- 
hitzen mit  Bleio3{yd  und  Wasser  auf  140—150**  wud  das  Bromid  in  Methyläthyl- 
keton und  Bleibiomid  gespalten  (34). 

Isobutylenbromid,  (CH3),-CBr*CH,Br,  entsteht  aus  Isobutylen  und  Brom, 
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sowie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobutyljodtd  (35).  Siedep.  148  —  149°  bei 
737  Millim.  Spec.  Gew.  1-7;»H  bei  14°.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150° 
bildet  ihih  liiuiiiid  Isobul)  lalüehyd  (35),  mit  Wai^ser  und  Bleioxyd  bei  dcibcibcn 
Temperatur  ausser  diesem  Aldehyd  etwas  Isobutylenglycol  (34). 

Butylidenbroniid,  CH^  CHg  CH^  CHBr,,  wurde  durch  EiDwirkung  von 
Phospboichlorobromid  auf  Butylaldehjrd  dargestellt  Beim  Erbitsen  mit  alkoho- 
liacbem  Ammoniftk  eotslebt  daraus  neben  anderen  Piodttkten  Paiaconiin  (36). 

Tribrombutane,  C4H7Br}. 

Ein  »Brombutylenbromidc,  welches  bei  208—815**  siedete^  eifaiek  Caventou 
(jS)  durch  Addition  von  Brom  su  seinem  Brombutylen  (aus  Bullen,  welches 
durch  Erhitzen  von  Amylalkoboldampf  erhalten,  also  wohl  wesentlich  Isobutylen 
war).  Vielleicht  damit  identisch  ist  das  tzweifach  gebromte  Isobutflbromid« 
(Siedep.  214^218*)«  welches  LnniEMANH  (35}  durch  anhaltendes  Erhitzen  des 
Isobutylbromids  mit  Brom  auf  160°  darstellte. 

Tetrabrombutane,  C^HgBr^, 

Ein  »Dibrombutylenbromidc  erhielt  Caventou  (38)  durcli  Addition  von  Brom 
zu  seinem  Dibrombutylen  (C^RgBr^  vom  Siedep.  140— 150*").  Es  bildet  eine  in 
Aetber  und  heissem  Alkohol  lösliche,  weisse,  krystallinische  Masse,  die  sich  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temi)eratur,  wohl  aber  bei  ISC  allmählich  verflüchtigt  und  bei 
200*^,  ohne  zu  .schmelzen,  Zersetzung  erleidet. 

Andere  Tetrabrombutane  resultiren  bei  der  Addition  von  Brom  zu  den  Bu« 
tinen  04^!^: 

Aus  dem  Aethylacetylen  wurde  das  Tetral)romid  CH;,-CH.^- CBr^- CHBrj 
in  weissen  lv:y  .illen  erhalten  (22).  Das  Butin  CH^:  CH  •  CHiCHj  (aus  Erythrit) 
bildet  das  TeiiubiuihKl  CH.^Br  CHBr-CHBr  CHjBr,  welches  in  weissen,  riachen 
Nadeln  oder  riiombischcn  Blatteiii  kr).-,ia.luMit.  Schmp.  IIG*'.  Unzersetzt  sublimir- 
bar  (41;.  Fast  denselben  Schmp.  (113—115*")  giebt  Prunier  (39)  an  fiir  das 
letrabromid  desjenigen  Batins,  welches  beim  Durchleiten  von  Aethylen  und 
Acetylen  durch  schwach  glühende  Röhren  entsteht  (Aethylacetylen?).  Denselben 
Schmp.  (115^116*)  fand  Caventou  (43)  für  das  Tetrabromid  des  aus  Leuchtgas 
condensirten  Butins.  (Helbing  (43)  beobachtete  hingegen  an  dem  Tetrabromid 
eines  ans  Benzolvorlauf  isolirten  Butins  den  Schmp.  99  ^)  Das  Tetrabromid  des 
PimethyUcetjrlens  CH,*CBr2*CBr,*CH,  ist  ebenfalls  fest^  kiystallinisch,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  (44). 

Hexabromisobutan,  C4H4Brc,  wurde  als  Endprodukt  der  Emwirkung  von 
Brom  auf  Isobutan  resp.  Isobutylbromid  bei  150—170^  erhalten  (ix).  Es  kiystalli* 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  Prismen  oder 
grossen  Tafdn.  Schmp.  108—109°. 

Jodderivate  der  Butane. 

1.  Normales,  primäres  Butyljodid,  CHj-CHi'CH^'CHiJ.  Aus  nor- 
malem Butylalkohol  durch  Einwirkung  von  Jodwassexstofl'  oder  von  Jod  und 
amorphem  Phosphor  darstellbar  (14,  15). 

Farblose,  bald  gelblich  werdende,  etwas  dickliche  Flüssigkeit,  ganz  unlöslich 
in  Wasser,  unter  geringer  Zersetzung  bei  129'8°  (corr.)  siedend.  Spec.  Gew.  15804 
bei  18°  (15).  Siedep.  130-4— 131-4°  bei  74.r4  Millim.;  spec.  Gew.  1-6166  bei 
20  ^  gegen  Wasser  von  -h  4°  (45).  Spec.  ßrechungsvermögen  0-3068  (49).  Bei 
der  durchgreifenden  Chlorirung  durch  Ciilorjod  bei  250°  zerfällt  e'^  ^latt  in  Per- 
chloräthan:  C^H^J  4-  1 1  Cl^  =  2C^Cle.  -h  9HC1 -t- JCl  (46);  beim  Erhitzen  mit 
jodhaltigem  Brom  auf  250 liefert  es  m  analoger  Weise  2  Mol.  Perbromäthylen  (ix). 

26* 
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2.  Isobutyljodid,  (CH,),'CH-CHJ.  Aus  Isobutjrlalkohol duicb Behandeln 
mit  Jod  und  Phosphor  (i6)  oder  mit  Jodwasserstoff  (47)  dargestellt 

Farblose,  leicht  bew^Uche  Flüssigkeit»  die  sich  am  Licht  röthlich  ftrbt 
Siedep.  120*6''  (coir.)*  Spec  Gew.  ]<6081  bei  19'$"  (48).  [Siedep.  U9>4— ISO*«*" 
bei  745*4  MilUm.;  spec  Gew.  1*6056  bei  30"  (45)].  Spec.  Brechungsvermögen 
0*3064  (49).  Bei  der  durchgreifenden  Chlorirun j  mittelst  Oilorjod  bei  schliesslich 
240°  zerfällt  das  Isobutyljodid  in  Perchlorpropau  und  Perchlormethan  (13).  Alko- 
holische Kalilauge  bildet  aus  dem  Jodid  den  entsprechenden  Isobutylalkohol,  bei 
grösserer  Concentration  und  längerem  Erhitzen  aber  Isobutylen  (50).  Bei  der 
Behandlung  mit  Eisessig  und  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  wenigstens  grossen- 
theils  der  Essigester  des  Trimethylcarbinols  (51,  53).  Ebenso  erhält  man  fast 
ausschliesslich  die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols,  wenn  man  das  Isobutyljodid  mit 
trocknem,  cyansaurem  Silber  behandelt  und  das  Produkt  mit  Aetzkali  schmilzt  (53). 

3.  Secundärcs  Butyljodid,  CHj-CHj-CHJ -CHj,  entsteht  aus  dem 
Krv'thrit,  C^Hß(0H)4,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  JodwasserstofTsäure  (54"^, 
ferner  aus  dem  Aethylchloräther,  CH.^n  •  CH(C2H5)-OC2H=,,  beim  Erhitzen  mi^ 
höchst  concentrirter  Jodwasserstofßäure  auf  140*^  (33)  und  aus  dem  normaien 
Bullen  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  (29,  55). 

Farblose,  am  I.icht  sich  röthende  Elüssigkeil.  Siedep.  119 — 120°.  Spec. 
Gew.  1-62C3  bei  ü°,  1-51)52  bei  20°,  1-5787  bei  30°  (gegen  Wasser  von  0^)  (33^. 

4.  Tertiäres  Butyljodid,  (CH3)3-CJ,  bildet  sich  leicht  beim  Sättigen  des 
Trimethylcarbinols  mit  Jodwasserstoff  (12),  wird  aber  am  /.weckmässigsten  durch 
Einleiten  von  Isobutylen  in  kalte,  rauchende  Jodwasserstoffsäure  gewonnen  (47). 

In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  petroleumartigem  (ieruch,  bei  üty — 99° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedend.  Die  Verbindung  zerfällt  überhaupt  leicht 
in  Jodwasserstoff  und  Isobutylen,  so  dass  bei  der  Verseifunsf  selbst  mit  sehr  ver* 
diinnlcr  weingeistiger  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  neben  dem  Tri- 
methylcarbinol  Isobutylen  auftritt  (12).  Schon  durch  Schütteln  mit  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperstar  md  das  Jodid  aUmtthlich  in  den  Alkohol  übergeführL 
Die  Ehnvirkung  von  trocknem  Zinkoxyd  iührt  ztir  Bildung  von  Isotributylen,  die- 
jenige von  Natrium  in  der  Hitze  zu  Isobutylen,  Isotributylen  und  Wassentoff  (56). 
Mit  trocknem  Quecksilberoxyd  entsteht  das  Nitril  der  Trimethylessigsäure  (20), 
mit  Zinkädiyl  das  Trimetfayiäthyimethan  (57}. 

Butylalkohole,  C^H^  OH. 

1.  Normaler  Butylalkobol  (Propylcarbinol),  CH,-CH,-CH^*CHa- OH. 
Von  ScHöYEN  (2)  als  Derivat  des  normalen  Butans  beobachtet,  von  Loeben  tmd 
Kossi  (14)  aus  normalem,  durch  Destillation  von  buttersaurem  mit  ameisensanrem 
Calcium  erhaltenen  Butylaldehyd  dargestellt  und  zuerst  untersucht  Der  Alkohol 
befindet  sich  auch  bereits  unter  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  von 
buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  (59).  Er  entsteht  gleicb&Us  durch 
Reduction  des  Buttersäureanhydrids  (58,  15)  und  des  Crotonaldehyds  (60),  femer 
bei  der  Schizomycetengährung  aus  Glycerin  (61—64).  Nach  Rabuteav  (65)  soll 
er  sich  neben  dem  Ibobutylalkohol  in  Fuselölen  vorfinden.  Linnemann  (48)  fand 
ihn  darin  nicht 

Darstellung.  Normaler  Butylahkhyd  wird  in  wüssriger  Ix>sung  unter  jeweiligem  An- 
säuern mit  Schwefelsaure  mit  einproccniigcm  Narriumamalgani  behandelt,  der  rectificirte  Alkohol 
durch  kohlensaures  Kalium  getrocknet  (14).  —  Evn  Gemenge  von  Buttersäureanhydriii  tnit  der 
drei*  bis  vierfachen  Menge  Buttersäurc  wird  bei  0^  mit  5prQC.  Natriumamalgani  behandelt,  der  über 
koUeuniuem  Kalium  lectificiite  AUiohol  scMiewiich  durch  Erhiteeu  mit  AeUbaiyt  miK  190*  vdUig 
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*^it^it»at  (15).  —  Ein  fmdl  bemtetn  Gemenge  von  1  Mol.  ButyrylcUorid  mit  3  Ifoi  Bntteiw 
sine  wird  mit  Sproc.  Natriumamalgun  (66)  oder  besaer  mit  Natriom  (67)  behmdclt,  der  doidi 
koUenMoies  Kalitun  abgeschiedene  Butteisätire-Batylester  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  cone. 
Kalilauge  auf  150^  verseift.  —  Auch  die  Gihnu^  des  Glyccrins  eignet  nch  sor  prektisdim 

GewinnuTjjj  de«  Alkohols  (61). 

P'arblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  fuseljLcm  Genich.  Mit  stark 
leuchtender  Flamme  brennend.  Optisch  inaktiv.  Bei  — 22*^  noch  nicht  fest. 
1  Vol.  löst  sich  bei  22  in  12  Vol.  Wasser  und  vermag  seinerseits  0'15  Vol. 
Wasser  im  lösen.  Salze,  wie  kohlensaures  Kalium,  Chlorcalcium,  scheiden  den 
Alkuhol  aus  seiner  wässrigen  Lösung  ab.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  er 
leicht  gelöst.  Siedep.  llß-88°  (corr.).  Spec.  Gew.  OS239  bei  0°,  0-8135  bei 
22°  (15).  Spec.  Brechungsvermögen  0'4903  (49).  Ein  Gemenge  des  Alkohols 
mit  Wasser  siedet  constant  bei  93°  und  das  Destillat  enthält  annähernd  1  Vol. 
Wasser  auf  S  Vol*  Alkohol  (63).  Oxydationsmittel  flihren  den  Alkohol  in  Butyl- 
aldehyd  nnd  Buttersäure  über. 

2.  isobutylaikohol  (Lsopropylcarbinol,  Gährungsbutj'lalkohol),  n^CHjjj-CH- 
CHj-OH.  Dieser  zweite  primäre  Alkohol  wurde  zuerst  1852  von  Wurtz  aus 
Kartoflelftiselöl  abgeschieden  (68),  worin  er  indess  nicht  immer  vorkommt  (69). 
Er  ist  gewöhnlich  auch  im  Kunkelrttbenfuselöl  enäialten  (16)  (70,  vergl.  71). 
Das  Rttausch-Camülenöl  enthält  neben  andern  Estern  den  Isobuttersäure»  und 
den  Angelicasäureester  des  Isobutylalkohols  (72).  KünstUch  bildet  sich  der  Alko- 
hol durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wass^  aus  dem  Isobutylchlor^ 
hydrin,  (CH|)y-CO*CH,'OH,  welches  durch  Addition  von  unteichloriger  Säure 
zu  Isobu^len  entsteht  (la). 

ReindarstelluDg.  Der  dnrdi  wiederholte  Fractionirtuig  des  Fuseldb  mö^ichst  geieinigle 
Alkohol  wird  in  Jodid  Ubergeführt,  das  bei  etwa  121^  siedende  Isobutyljodid  von  Acthyl-,  Pro» 
pyl-  und  Amyljodid  durch  fractionirtc  Dt-sfillation  liefrcit,  in  den  Es^iK^^Ilurcestcr  verwandelt,  dieser 
durch  conc.  Kalilauge  verseift,  der  Alkohol  durch  kohlensaures  Kalium  getrocknet  und  rectifictit 
(16,  4«)  (vergl.  71.  73.  74)- 

Farblose  Flüssigkeit,  dünnflüssiger  als  der  Amylalkohol,  diesem  ähnlich,  aber 
schwächer  riechend,  optisch  inaktiv,  leicht  entzündlich,  mit  leuchtender  Flamme 
brennend.  1  Thl.  des  Alkohols  löst  sich  bei  15^  in  10  Thln.  Wasser  imd  ver- 
mag seinerseits  0*15  Thle.  Wasser  zu  lösen.  Leicht  lösliche  Salze  scheiden  den 
Alkohol  aus  seiner  wässrigen  Lösung  ab. 

Siedep.  108'4^  Spec.  Gew.  0'8168  bei  0^  0.8003  bei  18°  (48).  Spec. 
Brechungsvermögen  0*4887  (49).  Ueber  das  spectfische  Gewicht  der  wässrigen 
Lösungen  s.  (75).  Ein  Gemenge  des  Alkohols  mit  Wasser  siedet  constant  bei 
90*5**  und  das  Destillat  enthält  ungefähr  1  Vol.  Wasser  auf  5  Vol.  Alkohol  (76). 

Bei  der  Oicfdalion  des  Isobutylalkohols  durch  Chromsättremischung  entstehen 
Isobutylaldehyd,  Isobuttersäure  und  ausserdem  —  durch  weitere  Oaqrdation  der 
letzteren  (77,  79)  Aceton,  Kohlensäure  und  Essigsäure  (78). 

Chlorcalcium  löst  sich  in  dem  Isobutylaikohol  auf  und  bildet  damit  eine  krystallisirbare  Ver* 
btndung.  Mit  Kalium  entsteht  das  kry?tallinische  Acthylat,  H  ()K  (19).  Ein  Aluminium- 
äthylat,  (C^H,0)^Alj,  wurde  durch  £inwirkuog  von  Aluminium  und  Jod  auf  den  Alkohol  dai^ 
gestellt  (80). 

3.  Secundärer  Butylalkohol  (MeÜiyläthylcarbinol,  Butylenhydrat),  CHj- 
CH2' CH(OH) •  CHj.  Zuerst  von  de  Iajvnes  aus  secundärem  Butyljodid  (aus 
Erythrit)  dargestellt  (8r,  82).  Da  dieses  secundäre  Jodid  auch  aus  Jodwasserstoff 
und  normalem  Butylen  entsteht,  welches  letzteres  aus  dem  normalen  Butyljodid 
erhalten  wird,  so  ist  auf  diesem  Wege  die  UeberiÜhrung  des  normalen  Bu^l- 
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alkohols  m  den  secundafen  möglich.  Der  secundäre  Alkohol  entsteht  ferner  bei 
Emvirkung  von  Natriumanftlgam  auf  das  Chlorhydrin  CH,  >  CHCl  •  CH(OH)-  CH^, 
welches  sich  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  Pseudobatylen  bildet  (84). 
Wenn  Zinkäthyl  unter  einer  schützenden  Schicht  von  Bensol  mit  Glycoljodhydrizi 
lusammentriftf  so  treten  die  folgenden  Reactionen  ein: 

Die  letztere  Verbindung  liefert  bei  der  Zersetsung  mit  Wasser  den  secundären 

Butylalkohol  (85). 

Man  erhält  diesen  Alkohol  femer,  wenn  man  auf  ein  Gemenge  von  gleichen 
Molekülen  Methyljodid,  Aethy^odid  und  Ameisensäure-Aetliylestei  überschüssiges 
Zink  und  etwas  Zinknatzium  einwirken  Jilsst  und  da&  Produkt  mit  Wasser  be- 
handelt (86). 

Die  krystallinische  Verbindung  CH^ ■  CH(0C.H5) •  ZnCgH;,,  welche  aus  Zink- 
äthyl und  Acetaldehyd  entsteht,  zersetzt  siel)  mit  Wasser  io  Zinkhydroxyd,  Aethan 
und  sccundären  Butylalkohol  (87). 

Bei  der  Einwirknn!?  von  salpetriger  Säure  auf  Normalbutylamin  entsteht 
neben  dem  normalen  Alkohol  und  Butylen  (vermuthhch  aus  letzterem  und  Wasser) 
auch  etwas  secundärer  Butylalkohol  (88).  Dieser  Alkohol  muss  endlich  durch 
Behandlung  des  Methyläthylketons  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhalten 
werden  können. 

Daritellung.  Seomdbcs  Butyljodid  «itd  ■QmlUtdk  m  mhESsesiig  angeridtcBem  ewig- 
umtm  Silber  blatugefbgt  und  am  RttckflusskttUer  anf  scUiesslidi  etwa  120°  eAitsL  Es  en«- 
stdiCQ  in  ungefUir  ftquivakoten  Mengen  Fsendobtttylen  und  der  Eaigerter  de»  teamdiren  Bntyk 

alkobols.  Dieser  Ester  wird  durch  anhaltendes  Erliitzcn  ant  sehr  conc.  Kalibu^'c  auf  110^  vei^ 
seift,  der  abgehobene  Alkohol  durch  koUensauics  Kalium,  sdiliesslicb  dnxch  Erbitsen  mit  etwas 
Natrium  enUvifsscrt  und  rectificirt  (33). 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  weingeibtigem  Geruch,  in  Wasser  etwas 
löslich,  durch  Salze  daraus  abscheidbar.  Siedep.  99°  bei  738  8  Millim.  Spec. 
Gew.  0-827  bei  0°,  0  810  bei  22°  (33).  Bei  der  Oxydation  liefert  der  Alkohol 
zunächst  Methyläthylketon,  dann  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  auf  240 — 250°  spaltet 
er  sich  in  Wasser  und  Pseudobiitylen  (82). 

4.  Tertiärer  Butylalkohol  (Trimethylcarbinol),  (CHj),- COH.   Zuerst  von 
^BinLEROw  1863  dargestellt  durch  Einleiten  von  Carbonylchlorid  in  Zlnkmethyl 
undBehandehl  der  entstandenen,  die  Verbindung  (CH3)3-CO*ZnCH)  enthalten- 
den Krystallmasse  mit  Wasser  (90). 

Diese  krystallisirte  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  1  Vol.  Acetylchlorid 
bei  0^  sehr  allmtthlich  mit  4  Vol.  Zinkmethyl  versetzt: 

CHj-COa  -h  S(CH,)jZn  =  (CH,),.CO-ZnCH,  4-  ZnCH,a. 

Zusatz  von  Wasser  zum  Reacdonsprodukt  bewirkt  die  Zersetzung: 
(CHj),  CO-ZnCH,  +  Zn.CH,-Cl  +  4H,0  =  (CHj)j-COH  2CH4 

-h2Zn(OH)2  4-HCl  (19,  96).  — 

Isobutyien  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Butyljodid,  am 
welchem  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  der  Kälte  das  Trimethyl- 
carbinol  erhalten  wird  (50,  91)*  Ebenso  erhält  man  diesen  tertiären  Alkohol, 
wenn  Isobu^len  von  Schwefelsäure  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
destSUrt  wird  (94,  95).  Da  das  Isobu^len  aus  Isobutyljodid  durch  Kaläauge  ge> 
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Wonnen  vifd,  so  erlauben  diese  Reactioneii  die  Ueberftllintiig  des  Isobuf^lalkohols 
in  TfimeÖiylcarbinol. 

LSsst  man  bei  Gegenwart  von  Eisessig  essigsaures  Silber  oder  besser  Silber- 
cocjrd  oder  Quecksilberoiqpd  auf  Isobulyljodid  einwirken,  so  bildet  sich  nebai  dem 
(bei  Anwendung  von  trocknem  essigsaurem  Silber  allein  entstehenden)  Essigester 
des  Isobutylalkohols  auch  derjenige  des  Trimelbylcarbinols,  so  dass  durch  Ver 
seifang  des  Produkts  und  Fractionirung  dieser  tertiäre  Alkohol  gewonnen  werden 
kann  (51,  83»  Ss«  92)-  £benso  entsteht  Trimethylcarbinol  beim  Behandeln  des 
Isobutylamins  mit  salpetriger  Säure  (83).  Durch  Destillation  des  aus  Isobutyl- 
Jodid  und  trocknem  cyansaurem  Silber  entstehenden  Cyanats  mit  Kaliumhydroxyd 
wird  neben  wenig  Isobutylamin  die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols  erhalten, 
welche  mit  salpctrip^er  Säure  in  normaler  Weise  diesen  Alkohol  bildet  (53,  83), 

Das  tertiäre  I^utylchlorid  wird  bei  längerem  1- rjuizen  mit  Wasser  nnf  100° 
vollständig  m  Trimetliylcarbinol  und  Salzsäure  /.eriegt  (12),  das  tertiäre  Butyljodid 
sopar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  entsprechender  Weise 
/.ersetzt.  (56).  Durch  Verseifung  eines  aus  käuflichem  Butylalkohol  dargestellten 
But)  ichlorids  erhielt  RuTi.F.Row  (12)  auch  etwas  Trimethylcarbinol  und  hielt  dar- 
nach das  Vorkommen  (lieses  Alkolsols  im  (»ähriingsbulylaiki  1;  1  1  für  wahrscheinlicii. 
Nach  Frkv:nd  ist  derselbe  nicht  darui  entlialtcn,  es  entstchi  aber  neben  Isobutyl- 
clilorid  in  erheblicher  Menge  das  tertiäre  Butylchlorid  bei  der  Behandlung  reinen 
Isobutylalkohols  mit  überschüssiger  Salzsäure  (93). 

Darstellnng.  Mm»  Um!  Jaolmtylen  unter  guter  KflUuag  von  Sdnpefdainre  absoibiren, 
dk  mit  ikres  Gewickti  Wtver  vcnUhmt  ist,  versetit  die  FlOss^eit  unter  Venucidaug  dei  Br- 
liitaCM  Büt  viel  Wuter  und  deetUlirt  (94). 

Man  sMttigt  iMbuQrlalkohol  mit  ChloiwasMfitoir,  sctit  dM  «cfan&chc  Gewicht  concentrirter 
wä^triger  Snlrsätjre  hmni  und  erhitrt  ein«?Ti  Tay»  lan{»  im  Wawrbad.  Die  erhaltenen  Butyl-- 
chJoridi.'  werden  mit  etwa?  raurhendcr  Salrsatire  f^cwa^^clicn  und  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  in  geschlossenen  Röhren  auf  100°  erhitzt,  wobei  nur  da^  tertiäre  Chloritl  in  den  Alkohol 
und  Saksäure  zerßillt.  Die  vom  unangegriifenen  Isobatyldilorid  getrennte  wässrigc  Flüssigkeit 
wird  destillirt,  der  Alkohol  mu  dem  DcrtiUat  durch  Potniche  abgcichieden  und  getrodmet  (93). 
Ver0. 

Farblose,  feste,  kiystalliiusche  Masse,  beim  langsamen  Erstairen  oft  grosse 
rbombiscbe  Prismen  oder  Tafeln  bildend.  Schmp.  35— SSfö*"  (97),  29"  (93). 
Der  geschmolzene  Alkohol  ist  eine  dickliche,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Spec.  Gew. 
0'778S  bei  30^  Ausdehnungscoefficient  zwischen  30  und  50**  —  0*0136  (97X 
veigl.  (17,  «)8).    Siedep.  82*94*  (coirig.)  (17). 

Geringe  Spuren  Wasser  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  sehr  merklich.  An 
der  l.iift  zieht  der  Alkohol  rasch  Fetichti!:::keit  an  und  zerfliegst.  Er  bildet  mit 
Wasser  unter  erheblicher  Concentration  ein  I)estimmtes  Hydrat,  2 C\H j  -h HjO, 
welches  hei  80''  miedet,  noch  ^ei  0  '  tliissig  bleibt,  aber  in  Kältemischung  zu 
einer  aus  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Spec. 
Gew.  des  Hydrats  =  0*8276  bei  0°;  Ausdehnungscoefficient  zAvischen  0  und  30° 
«  0-00108  (97). 

Völlig  entwässertes  Chlorcalcium  lost  sich  in  erwärmtem  Trimethylcarbinol 
auf.  Die  Lösung  erstarrt  zu  einer  festen  Masse,  welche  bei  Anwendung^  von 
1  Mol.  Chlorcalcium  auf  2  Mol.  des  Alkohols  diesen  erst  bei  150 — 200°  schliess- 
lich unter  theilweiser  Aetherbildung,  wieder  abgiebt  (17). 

Bei  der  O^^dation  mit  Chromsäure  liefert  das  Trimethylcarbinol  Aceton, 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  etwas  IsobutterriUire  (99). 
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Bei  Torrichtigeiii  Emtropficln  concentrirtei  SalpetenSuTe  in  den  Alkohol  eot- 
steht  neben  Esngsäure  und  anderen  Produkten  Nitroisobutylen  (zoo).  Durch 
Einwiikung  von  Chlor  wurden  Fentachlorbutylen  (loi)  und  gechlorte  Butane  (loa) 
eriudten.  — 

Das  Trimethylcarbinol  spaltet  ach  leicht  in  Wasser  und  Isobutylen.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  vorschiedene  Polymere   des  letzteren. 

Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  erzeugt  bei 
lOO*'  wesentlich  Diisobutylen  (103).  Mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  den  Alkohol  ohne  Trübung,  und  beim  Erhitzen  der 
Lösung  entsteht  Isobutylen  neben  Polymeren. 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)  der  Butylalkohole. 

S alp ctersäure-Isobutylester,  NO^  C^H^.  Durch  Zusatz  von  unzureichendem  ko- 
butyljodtd  ru  einem  trocknen  Gemipch  vnn  salpetersaurem  Silber  und  Harnstoff  (16),  sowie  d-jrrh 
Eintragen  von  Isobutyialkuhol  in  ein  staric  abgekühltes  Gemisch  von  2  Vol.  Schwefelsäure  und 
1  VoL  Sidpetenäuie  (104)  dargestcUt.  Siedep.  123*".  Spec  Gew.  10384  bei  0^  1,020  bei 
!«•  (104). 

Salpetrig« Kure-Isobutylester,  NO,«  C^H,.  Durch  ImgMmes  Einleiten  von  salpetriger 
Sinre  in  den  Alkohol  gewonnen.  Gelbe,  leicht  bew^ltche  FlOttigkeitj  bei  ungefiüit  67^  siedend, 
^ec.  Gew.  0-894  bei  0°.  0-877  bei  16°  (104). 

Der  Salpetrigsäureester  des  Trim  ethylcarbinols,  NO,'C^Hg,  entsteht  neben  etwas 
tertiärem  Nitrobutan  bei  Einwirkung  von  «^alpetrigsaurem  Silber  auf  tertiäres  Bu^ljodid.  In 
Wasser  wenig  lösliche,  bei  76—78"  siedende  Flüssigkeit  (105). 

Norm  alba  tylsehwc  feie  Iure,  SO^HCJI,.  — 

Das  Barinnisals  kiystaUisire  in  BlKtlchen  mit  IH,0  (106). 

Isobntylschwefelsätire,  S04H<C4H,  (16).  — 

Das  Bariumsnlz,  (2H3O),  bildet  leicht  lOsIidie,  grosse,  rhombiaehe  Blatter.  Spec. 
Gew.  1-778  (107).  Das  Calc  i  u  m  s alz  krystallisirt  wasserfrei  in  leicht  löslichen,  mikroskopischen, 
sechseckigen  Blättchen,  das  Kaliumsals  aus  heissem  Alkohol  in  breiten,  perlmutteigi&nieDdeii, 
ebenfalls  wasserfreien  Blättern. 

Isobuty Ischwefelsäurechlorid,  C^H^O'SOiCl,  entsteht  aus  dem  IsobutylaUcohol 
dtiidi  SulfurjidilorkL  Farblote,  siechend  riechende  FIttssigkeit,  die  schon  bei  gewflhnlicber 
Tenq>ecattir  vcriiant  (toS). 

Schwefelslure-Isobatylester,  SO«(C4H,),,  entsteht  in  der  KKlte  ans  bobaljljbdid 
und  schwefelsaurem  Silber,  wird  aber  sofort  prossentheils  icrsctzt  (16).  Die  gemischten 
Ester  SO^(C!I,)(C^H3)  und  S  ( ijC,TT  J  (C,H^)  wirden  durch  Einwirkung  des  Isobutyl- 
schwefeisäurcchlohds  auf  Methyl-  resp.  Acthylalkuhnl  jjewonnen  (Behrend). 

Isobutylphosphorigsäurcchlorid,  C^Hg-POCl,,  wurde  al^  Produkt  der  Einwirkung 
von  Phosphortrichlorid  auf  Isobutylallvohol  erhalten.  Wasserhelle  Fltissipkeit.  Siedep.  1,':4  — 1.>6". 
Spec.  Gew.  I'l9l  bei  0**.    Zcriailt  mit  Wasser  in  phosphorige  Säure  und  den  Alkohol  (109}. 

BorsKure-Isobntylester,  BO^CC^H^),,  durch  Eifaitsen  des  bobtttylaOcohols  ndtBorsInns 
anhjdrid  auf  ICO—nO**  daigestellt^  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  212^  siedende  Flllssigleit  (t  10). 

Xieselslure-Isobutylester,  SiO^(C^H9)4.  Dnrch  Süidttmdüorid  aus  den  AUrahol 
gewonnen.  Leicht  bewegliche  FlHssigkcit  top  schwaeheiD,  an  Batylalkohol  eiinneradcn  Genick. 
Siedepw  266— S«0^  Spec  Gew.  0-958  bei  15«  (11 1). 

Xoblensäure-Normalbutylester,  CO,(C,Hj)j.  Aus  dem  normalen  Butyljodid  dtuck 
koUensaures  Silber  gewonnen.  Siedep.  207^  bei  740  MiUim.  Spec  Gew.  O'MOT  bei  0^ 
0-9111  bei  40°  (106). 

Kohlcnsäure-Isobutylester,  C03(C^H9)j.  Durch  Erhitzen  von  Isoburj'ljodid  mit 
kohlensaurem  Silber  (16),  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  feuchten  Isobutylalkohol  (112), 
am  besten  aus  Chlorkohlensäure-Isobutylester  und  Isobutylalkohol  (113)  zu  gewinnen.  Angendun 
riechende  FIttssigkeit.  Siedep.  190*8«  (corrig  ).  Spec  Gew.  0*919  bei  15«.  BrecbungsexponeDt 
1*4048  bei  22«  (1x3)* 
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Ch1orko1ile]»$ittre-I«obiilylester,  G-CO-OC«!!««  doith  Einwirkung  von  Phosgen 
anf  <leD  Alkohol  erhfthen.  siedet  bei  128-8°  (corrig.)-    ^P^c.  Ccw.  1  053  bei  15"  (113)- 

Kohlcn-^auTc-Methyl-Ifobatylestef,  CÜjCCIijXC^H,).  Sicdep.  143*6'*  (oonig.). 
Spec.  Gew.  O  Üöl  bei  27"  (113). 

Kohlensäure- Aethyl-Isobutylcster,  C Ü,(C,H,)(C4H,).  Siedcp.  160'1**  (corrig.). 
Spcc  Gew.  0-931  bei  27"  (113). 

Orthokohleiisiiure-Uobutylcster,  C04(C,Hj^)4.  Atta  Natriiumsobulylat  und  CWor- 
pasin  erhalten.  Siedcp.  244*9*^  (corrig  ).   Spec  Gew.  0-900  bei  8<>  (113). 

CarbamlncSnre'-Iaobntylester  (bobutylinethaa),  C^H^'CO^'NH^.  Durch  Einwirkung 
Ton  CWorcyan  auf  Jsobutylalkohol  (112),  sowie  von  Ammoniak  auf  Chlorkohlensäure-Isobutyl- 
estcr  (114)  und  auf  Isobutylthiokohlensäurc-Aetliylester  (115)  dargestellt.  Pcrlmuttergläniendc 
Blättchen,  loslich  in  AUioho]  und  Aether,  unlaslich  in  Wasser.  Schmp.  55^.  Siedep.  206  bu 
2070  (114). 

Aethylthiokohlensäure-Isobutyletter,  C^H^U  CO  SC^Hy.  Aus Chlorfcohlensinfe> 
Aediyleiter  imd  NatrinmiaobutjrlincrcqtCid.  Farblose,  stark  Uchtbiecheiide  nusflgkcit  Spec. 
Gew.  0'99S8  bei  10^.  Siedep.  190—193^.  Giebt  mit  alkoholiscbeiii  Ammoniak  Aethyluiedian 
und  bobntrhiiercaptan,  mit  aOcoholitcber  Lösung  von  Aetzkali  oder  Xaliumsolfiqrdnt  Imbn^l- 

mercaptan,  Kohlensäure  und  Alkohol  (115). 

I'sobutylth  iokohlcni  Hure- Aethy  lest  er,  (\IT,,0  •  CO  ■  SC^lIj.  Au«;  Chlorkohk-nsäure- 
l<obiitylc$ter  und  Natriumäthylmcrcaptid.  Der  vdrigcn,  i'^onicrcn  Verbindunir  äu«'^.T'-t  ähnlich. 
Spec.  Gew.  0-9^39  bei  10**.  Siedep.  190—195'^'.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammomak  Acthyl- 
roercaptan  und  Isobutjlnretiian«  mh  albAolischcr  Kalilauge  Aetkyhnercaptan,  KoUensHlire  imd 
IsoboQrlalkobol  (115). 

iBobutylzanthogensäaref  C^HiO'CS'SH  (114).  Das  KaliumsaU  entslekt 
nnf  Zmttx  von  ScbwefelkoUeiisloff  au  einer  Lösung  von  KalittmbydraKjrd  m  bobufylalkohoL 

Gelblich  weisse  Nadeln.  Natriumsalx.  Achnliche  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
weingcist  äusserst  leicht  löslich.  Der  A  c  t  h  y  1  c t  c  r ,  C ,  1 1  ,^  O  •  C  S  •  S  C T I .  ,  wurde  aus  dem 
Kaliumsalz  durch  Acthyljodid  gewonnen.  ^ ^elt  Flüssi(,'ki  it  vr)n  tinan^^enehmem  Geruch  und 
anisartigem  Geschmack.  Siedep.  227  -228  .  Spcc.  Gew.  I  Oü;{  bei  17°.  Der  Isobuty lestcr, 
C^HjO-CS-SC^H,.  siedet  bei  ^47-250**.    Spec.  Gew.  1009  bei  12  . 

Isobutyldioxysulfocarbonat,  (C^H^O  CSg),,  bildet  sidi  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  wMsnige  Löstmg  von  isobu^lxanthogensaurero  Kalium.  Schweres»  gelbes  Oel,  bei  —10^ 
nicht  fest,  nicht  destillirbar.  * 

ThiocarbaminsäurC'Isobntylestcr  (l«ohutylmonosulfurcthan),  C^H^O •CS'NHi,  cnt- 
«;tcht  neben  isobutylxanthogen«auTem  Ammoniak  und  Schwefel  beim  Behandeln  der  voripen  Ver- 
bindung mit  alkoholischem  Ammoni.ik.  Kry?«talH?;!rt  nn<^  Weingeisit  oder  Aether  in  grossen,  j,'elb- 
lich  weissen,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  36"  schmelzen  und  bei  der  Destillation  grosstentheils 
in  Cyansäurc  und  Isobutylmcrcaptan  zerfallen  (116). 

Die  isomere  Verbindung  C\H,S'CO*NH,  scheint  neben  der  vorigen  bei  Einwiikung 
von  SabsSm«  auf  ein  Gemenge  von  Isobtttjrlalkobol  mit  Rhodankalium  su  entstehen  (116). 

Perthiokohlenstture-Isobtttylester,  CSg(C4H«),.  Durch  Erhitsen  von  trisulfokohlen- 
saurem  Kalium  mit  Isobutyljodid  gewonnen.  Orangerothes  Oel,  nur  schwach  riechend.  Siedep. 
28.^) — 289'.    Hiebt  mit  alkohnliscliem  .\mmnniak  Rhodanammonium  und  Isobtitvlmercaptan  (115)- 

I  =,0  b  u  t  y  1  p  c  1 1  h  i  o  k  o  ii  le  n  s.i  u  re,  ( II  ...S-C'  S-SH.  Dr>-  N  at  r  i  ti  m  sali  entsteht  aus  Natrium- 
isobutylmcrcaptid  und  Schwefelkohlenslott".    Gelbe,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  (iijj. 

Butyläthcr,  {C^H^)^0. 

Normaler  Butyläther,  (CHj- CHj  CH^. CH;j)äO.  Durch  Erhitzen  von 
normalem  Butyljodid  mit  Natriumbu^lat  am  Rückflussktthler  dargestellt  Siede^ 
punkt  Ha-d**  bei  741*5  MUlim.  Spec.  Gew.  0  784  bei  0^  0-7685  bei  20**,  0*7555 
bei  40**  (106). 

Isobutyläther,  [(CH;|)2  CH*CH2]20-  Ii^  noch  etwas  unreinem  Zustande 
aus  Isobutyljodid  und  Silberoxyd  als  eme  bei  100'-104''  siedende,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  gewonnen  (16}, 
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Q  j|  ^CH]  Ü.    Entsteht  durch  Einwirkung 

von  Zinkäthyl  auf  das  Aethylidenoxychlorid  CHj-CHa-O-CHa^CH,.  Siede- 
punkt  1 20—  1 2  r  .    Spec.  Gew.  0*706  bei  2 1  °  (i  1 7), 
Gemischte  Butyläther. 

Aethylbutyläther  (noroial),  Cj|H5  Ü  C4H9.  Durch  Einwirkung  von 
Natriumäthvlnt  nnf  normales  Butylbromid  oder  -Jodid  erhalten.  Siedep.  Ol -7° 
bei  742-7  Milhm.    Spec.  Gew.  07694  bei  0°,  0-7522  bei  20°,  0"73n7  bei  40^  (14). 

Aethylisobutyläther,  C2H5-0-L\Hg.  Aus  Aethyljodid  und  Kaliumiso* 
butylat  gewonnen.    Siedep.  78— ^0  .    Spec.  Gew.  0  7507  (16). 

Butylmercaptane,  Butylsulfide  u.  s.  w.  sidie  unter  »Mercaptane«. 

Nitr  obutane. 

Normales  Nitrobutan ,  CH CH^  - CH.^«CHj-NOj,  entsteht  neben  dem 
Salpetrigsäure -Ester  l)eini  langsamen  Eintragen  von  salpetrigsaurem  Silber  in 
normales  Butyljodid.  Ancreuehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  auf  Wasser 
schwimmend,  löslich  in  Kalilauge  imd  durch  Säuren  wieder  daraus  abscbeidbar. 
Siedep.  151  — 15'2  .    Der  I)ami)f  ist  nicht  explosiv  (^ii8). 

Monobromnitrobutan,  CH,« CH,« CHj» CHBr« NOj.  Dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  NitPobnttnVrihim.  Schweres,  schwach  gelbliches  Oel,  bei  180—181^  fast  ofasc 
Zcraetning  siedend,  mit  WassenUUnpfen  floditig.   Es  besitsi  die  EigenscInfleD  einer  Süwe. 

Dibromnitrobutan,  CH,'CH,<CH,>CBt,«NOj,  entsteht  bei  Eimririnmg  von  Brün 
auf  Nitrobutan  in  Gegenwart  von  Kalilauge.  SchwereSi  gelbliches,  stechend  riechendes  Oel,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  fUr  sich  bei  203—204°  anter  geringer  Zersetzung  siedend.  UnUtaUc^ 
in  Kalilauge. 

Normales  Di  nitrobutan,  CH3CHjCH2CH(N08)2.  Durch  Einwiiicung 
von  salpetriger  Säure  auf  Monobromnitrobutan  erhalten  (118): 

C3H7.CBr(N02)H-|-  NOgH  =  C,H;  CRrfNOgiCNO)  h- H3O.  — 
CjH^-CBrCNOoKNO)  -h  HoO  =  C3H7. CHfNO,)^  4-  HBr. 

Gelbliches  Oel  von  eigenthümlich  sUsslirhem  Geruch.  Bei  etwa  HMr  beginnt 
es  unter  Zersetzung  zu  sieden.   Es  bildet  mit  Basen  Salze,  die  nicht  explosiv  sind. 

Kaliumsalz,  H7(N02).jK.  Glänzende,  goldgelbe  Blattchen  oder  rechtwinklige  Tafeln, 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  rein  gelber  Farbe  löslich. 

Silbersals,  C^H,(N0j)2Ag.  Aus  dem  KaBnmsaLE  durch  salpetersmires  Silber  fiÜIber. 
Es  kiTStallisirt  ans  heiasem  Waaser  in  grossen,  tie^Ibcn,  im  reflcctirten  Licht  blauvioletten 
Bllttera. 

Bromdinitrobtttan,  CH^'CH^ -CHj  CBrCNO,),.  In  reinem  Zustande  als  schwach 
gelbliches  Oel  durch  Bromwasscr  aus  Dinitrobutankalium  erhalten. 

Normalbutylnitrolsäure,  CH3.CH2  CHa  C(N03)(NOH).  Entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Nitrobutans  mit  salpetriger  Säure  als  gelbliches,  in  Alkalien 
mit  intensiv  rother  Farbe  lösliches  Oel  (118). 

Kitroisobutan,  {CH3)2-CH«CHj*NO.m  bildet  sich  neben  dem  Salpetrig» 
Säureester  bei  vorsichtigem  Hinzufügen  von  Isobutyljodid  zu  salpetrigsaurem  Silber. 
Schwach  gelbliches  Oel  von  eigenthümlich  pfelferminzartigem  Geruch,  auf  Wasser 
schwimmend,  löslich  in  Kalilauge.  .  Es  giebt  keinen  Niederschlag  mit  alkoholischer 
Natron  lange. 

Monobromnitroisobutan,  (CH,),« CH'CHBr'NO|.  Schweres  üel.  leicht  löslich  in 
Natronlauge.    Siedep.  173—175**  (120). 

Dibromnitroisobutan,  (CH,)g-CH-CBr,.NOj.  Schweres,  bei  180—185**  »edendes 
Oel  von  stediendem  Gemch,  unlOsUeh  in  Natronlauge  (119). 

Dinitroisobtitan,  (CH3)2  CH*CH(N02)3-   Durch  Einwirkung  von  sal- 


Digitized  by  Google 


Bnt]^  Verbindungen. 


41» 


petriger  Säure  auf  Moiiol»ioniintnMsobiitui  erhalten.  Gelbliches»  nicht  unzersetzt 
destiHirbares  Od.  Es  bildet  »it  Basen  Salze,  welche  nicht  explosiv  sind  (lao). 

KftliamtaU,  C«H,(NO,),K.   Kieme,  gelbe  Nwkbi,  in  Wasser  «hr  leidit  lösUeh. 

Dtte  SilberemU«  C«H,(NO,),Ac-(-iH,0.  kiTstdlisift  am  heissem  Wasser  in  scUmb, 
sehr  Kdatempfindlichen  Nadeln. 

Bromdin  itroifiobutan,  frH,)^ •  Clf  •  rBr(NO  J j.  Durcii  Kinwirlamg  von  Bromwas»er 
auf  Dinitroisobutankaliiim  t-rhalten.  Karbloi-c,  kampbcrälmlichc  Masse.  Schmp.  38**.  Alkalien 
xersetzen  die  Vcrbimlun^'  sehr  leicht  unter  Rückbildung'  von  Dinitmisohutan  (l20). 

Isobutyinitrolsäure,  [CH-,  „•(!H  C(Nüj)i^NOH'.  Aus  Nitroisobutan  durch 
salpetrige  Säure  entstehend.  Syrupdicke  Flüssigkeit,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe 
löslich,  mit  Silbersalzen  einen  orangefarbenen,  leirht  zersetxlichen  Niedersclilag 
gebend.  Mu  concentnrter  Schweielsäure  zerfällt  sie  in  Isobuttersaure  und  Stick- 
ojcydul  (119). 

Secundäres  Nitrubutan,  CHj-CHa- CH(NOj)-CH,,  entsteht  neben 
normalem  Butylen  und  dem  Salpetrigsäureester  aus  secundäreni  Butyljodid  und 
salpetrigsaurem  Silber.  Bei  etwa  UO^  siedende  Flüssigkeit  von  pfefierminx- 
ähnlichem  Geroch. 

Pseudobutylnitrol,  CHg  CH,  C(NO,)tNO).CH,.  Froduict  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  secundäres  Nitrobutan.  Weisse,  krystaliinische 
Masse  von  Mechendem  Geruch,  aus  Chloroform  gut  krystallisirbar,  in  kaltem 
Aedier  schwer  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  58^  Die  ge- 
acbmolzene  Verbindung  sowie  ihre  Ijösungen  sind  tief  blau  gefärbt  (isi). 

Secundäres  Dinttrobutan,  CH,<CH,  C(NO,),-CH„  entsteht  aus  dem 
Fkeudonitrol,  wenn  dieses  mit  Giromsäure  oxydtrt  oder  flir  sich  im  Wasserbade 
erhitzt  wird.  Angenehm  riechendes,  leicht  bewegliches,  in  Wasser  untersinkendes, 
indifferentes  Oel.  Siedep.  199**  (corrig.).  Durch  Zinn  und  Salzsäure  werden 
Hjdroxylamin  und  Methyläthylketon  erzeugt  (iss). 

Tertiäres  Nitrobutan,  (CH3),.C(N02),  bildet  sich  in  sehr  zurücktretender 
Menge  neben  dem  Salpetrigsäureester  aus  tertiärem  Butyljodid  und  silpetrigsaurem 
Silber.  Zwischen  110  und  130**  siedende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Alkalien,  mit 
salpetriger  Säure  weder  eine  Nitrolsäure,  noch  ein  Nitrol  gebend;  vergl.  (124). 

Butylamine. 

Normales  Butylamin,  CH,-CH,*CH)-CH,  NH|.  Dargestellt  durch  Er^ 
hitzen  des  Isocyansäurebutylesters  mit  Alkalien  (135,  8S),  durch  Behandeln  des 
Butyronitrils  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (136)  und  durch  Reduction  des  Nitro- 
butans  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (118).  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
stark  ammoniakälischem  Geruch,  sehr  hygroskopisch,  an  der  Luft  rauchend,  mit 
Wasser  in  alten  Verhältnissen  mischbar.  Spec.  Gew.  0'7553  bei  0**,  0*7333  bei 
28^    Siedep.  75  5^  bei  740  Millim.  (125). 

Das  Butylamin  reducirt  alkalische  Kupfer-,  Silber-  und  QuecksilberU^ngen 
(118).  Mit  salpetriger  Säure  giebt  es  ausser  dem  normalen  Alkohol  normales 
Butylen  und  secundären  Butylalkohol  (88). 

Da?  5alf?aiirc  Salz  trocknet  UI'lt  Schweft-l'-riure  zu  einer  fettglänzenden,  blättrigen,  an 
feuchter  Luft  w  ledcr  zcrtiicssemlen  Nfas^e  ein.  .Viich  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt 
bei  195°  umi  ist  in  holicrer  Temperatur  unter  tlailweisicr  Zersetzung  dcstillilbar  (126). 

PUtindoppcLsalz,  2(C^H9-NH,-HCl)PtCl4.  In  kalten  Wasser  schwer  lOsliche,  orange- 
gdbc,  rhombische  BUtter  (135,  126). 

Normales  Di  butylamin,  (C4H9)gNH.  Zugleich  mit  dem  Tributylamin 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  des  Monamins  aus  rohem  Isocyansäurebutyl 
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esteFp  sowie  bei  der  Daistellung  der  normalen  Baldriansäure  ans  rohem  Butyl- 
cyanid  erhalten  (135,  106).  Siedep.  158— 160^ 

Das  Platin doppels«ls  bildet  sdiwcr  lösliche,  lange,  gelbe  Nadeln. 

Nitrosodibutylamin,  (C4H,)jN'NO.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Behandhing  unreinen 
Butylaminfi  mit  snlpctriger  Saure  erhalten.    Gelbliches  Ocl.    Siedep.  234—237'*  (corr.)  (88). 

Normales  Tributylamin,  (C^H,,\.,N.  Neben  der  Ammoniumbase  aus 
Mono-  und  Dibutylamin  durch  Erhit/en  mit  Butyljodid  erhalten.  Es  wird  ans 
seinen  Saken  durch  Alkalien  oder  Amninniak  als  ölis:c  Flüssigkeit  au.sgeschieden. 
Spcc.  Gew.  0-791  bei  0°  0-7782  bei  20^  Ü-7G77  bei  40  gesjen  Wasser  von 
gleicher  Tcmi^eratnr.    Siedej).  211—215°  (corrig.)  bei  740  Millim.  (io6). 

Tctrabuty lammontunijodid,  (C^H,)^NJ.  Weisse,  nicht  hygroskopische,  auch  in 
Alkohol  Itteliche  Blittchen  (io6). 

Isobutylamin,  (CH3)o* CH •  CH.j- NH.^.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Isobutylbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  und  vom  Di-  und  Triamin 
nach  der  HoFMANN'schen  Oxalttthermethode  getrennt  (127).  Auch  aus  dem  Iso- 
cyansSureisobutjrlester  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen  (16,  17), 
vergl.  (145).  Es  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Digestion  von  isobutyl- 
'  schwefelsauren  Salzen  mit  Ammoniak  (127).  —  Mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
von  ammontakalischem  Geruch.  Spec.  Gew.  0*7357  bei  15^  (17).  Siedep.  65*5'  (i  28). 

Dm  •ftlztattre  SaU  ist  xerflicMlidi,  bei  15**  in  O'ld  TUn.  Waaser,  leicht  auch  in  Weni- 
geist  löslich.    Es  schmilzt  bei  IHO**. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  schwer  lösliche,  goldgelbe  Schuppen  (17). 

Das  Butylamin,  welclies  neben  Amylamin  beim  Kochen  von  Wolle  mit  con- 
centrirter  Knlilnuge  entsteht  (130^,  sowie  die  von  Anderson  als  Petinin  be- 
zeichnete Base  C4HJ1N,  welche  sich  unter  den  Destillationsprodukten  der  Knochen 
befindet  (131),  sind  wahrscheinlich  mit  dem  Isobutylamin  identisch. 

Diisobulylamin,  (C^TL^l^NH.  Durch  Erhitzen  von  Isobutylbromid  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  dargestellt  und  durch  Ueberfiihrung  in  die 
Nitrosoverbindung  gereinigt.  Es  wird  aus  seinen  concentrirten  Salzlösungen  durch 
Kalilauge  als  leichtes  Oel  abgeschieden,  welches  bei  135 — 1 37  °  (unconr.)  siedet  (129). 

Das  riatind  oppclsalz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loicht  löslich. 

Das  Golddoppelsalz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  kr}'stallisirt  aus  bcisscm  in 
gdben,  rechtwinldigen  TafSehi. 

Nitrosodiisobntylamin,  <C,H,),N*NO,  entsteht  bei  der  Behandhing  des  Diisofaotyl- 
amins  mit  salpetriger  SMuie  in  der  Hitse.  Odige  FlOssIgkcit  von  unangenehmem  Genidi»  in 
einer  Kältemischung  erstarrend,  bei  213 — 216°  unter  geringer  Stickstoflbxydentwicklung  siedend. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäuregns  bei  schlies.«lich  110°  entsteht  wieder  Di  isobutylamin  (129). 

Triisobutylamin,  (C^H9)jN  (127, 130,  129).  Wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  stark  ammoniakalischem,  an  Häringslake  erinnerndem  Geruch. 
Mit  Wasser  nicht  mischbar.  Spec.  Gew.  0-785  bei  21°  Siedep.  184— 186°  (130). 
Beim  Erhitzen  der  Base  mit  Isol)Utylbromid  entsteht  keine  Ammoniumbase,  sondern 
brom  wasserstoffsau  res  Triisobutvlamin  und  Butylen  (127);  durch  Erhitzen  mit 
Tsobutyljodid  auf  120 — 130°  scheint  indess  TetraisobuQrlammoniumjodid  zu.  ent- 
stehen (130). 

Das  salzsau re,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  phosphorsaurc  Salz  sind  äusserst 
leicht  löslich  und  zerflicsslich.  Das  Platindoppclsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
sdiOnen,  orangerodien  BlSttem.  Das  Golddoppelsals  ist  ein  in  Wasser  fast  onlfisüdier,  hell" 
gelber  Niedeisdilag  (130). 

Secundftres  Butylamin,  CH,<CH2  CH(NH9)-CH,.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  secundttres  Butyljodid  dargestellt  (133),  zur  völligen  Reinigung 
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in  das  Senlttl  (kflnsükbes  Cochleaxiaöl)  übergeiührt  und  durch  concentrirte 
Sdiipefelsäure  daraus  regenerirt  (134}.  S^edep.  63^  Durch  weitere  Einwirkung 
von  secundärem  Butyljodid  entsteht  Dibutylunin,  aber  nur  schwierig  das  Triamin 
und  anscheinend  gar  nicht  die  Ammoniumbase  (134). 

Das  Platindoppelsalz  bildet  goldgelbe  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  iHslich. 

Tertiäres  Butylamin,  (CH3)j'CNHj  (Trimethylcarbinamin),  bildet  sich, 
wenn  der  Isocyansäureester  des  Trimethylcarbinols  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
Salzsäure  zersetzt  wird.  Jener  Kster  wird  erhalten,  wenn  man  Isobutyljodid  ohne 
besondere  Vorsichtsniaassrei^eln  mit  Silbercyanat  behandelt,  während  bei  ge- 
mässigler  Einwirkung  (bei  Abkühlung  oder  Verdünnung  mit  Sand)  wesentlich  der 
Isocyansäure-Isobutylester  resultirt  (17,  135"),  veri^l.  (133V  Butlerow  erhielt  das 
tertiäre  Butylamin  als  Nebenprodiskt  bei  der  Bereitung  der  Trimethylessigsäure 
aus  tertiärem  IJut^ljodid  und  Quecksilbercyanid  (136).  Leicht  bewegliche,  stark 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  wenig  Wasser  unter  Erhitzung 
eine  dickliche  Flüssigkeit  bildet.  Durch  Aetzkali  oder  kohlensaures  Kalium  wird 
es  aus  seiner  uässrigen  Losung  olig  abgeschieden  urul  kann  durch  liariumoxyd 
entwässert  werden.  Spec.  Gew.  0-7137  bei  0°.  Ausdehnungscoefficient  zwischen 
O"*  mid  IS"*«» 0-002.   Siedep.  44'5*'  bei  745*7  MUUm.  (136). 

SaUtaures  Sali.  In  WaMor  und  Alkohol  lussent  leicht  Uididi,  ani  IctstcvBin  m 
gUnienden  BUtlcheii  faysUdlisirend.   Schmp.  373"  (135). 

Das  Platin  dop  peliaU  ^rixd  ans  wcinfeuligeT  LOmng  in  gronea,  monoUinen  Prismen 
erhalten. 

Salpetersaures  Salx.  Grosse,  dttrcbsicfatige,  in  Wasser  md  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 

Krystalie. 

Das  schwefelsaure  balz  erhält  man  beim  freiwilligeu  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
possen  Blitteni.   Beim  Eindampfen  in  der  Winne  entweicht  ein  Theil  der  Base  (136). 

Tertiäres  Dibutylamin,  (CH,),-C-NH-C(CH3),.  Das  Jodid  entsteht 
aus  der  vorigen  Base  und  tertiärem  Butyljodid  bei  höchstens  50^  Bei  dem  Ver- 
such, daraus  durch  Kalilauge  die  Base  frei  zu  machen,  sowie  sdion  beim  Kochen 
des  Jodids  mit  Wasser  aserfälit  die  Base  in  tertiäres  Butylamin  und  Isobutylen  (136). 

Isobutylphosphtne  (137).  * 

Isobutylphosphio,  (CH,),*CH'CH,*PH,.  Neben  dem  Diphosphin  durch  Digeriien 
von  Isobutyljodid  mit  Jodpho^honium  und  Zinkoxyd  erhalten.  Farblose,  bei  62°  siedende 
Flüssigkeit. 

D  iiso  bu  ty  Ip  liOäphin ,  (C^H,),-?!!.  Wn^«!erhcllc  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
äusserst  leicht  oxydirt,  unter  Umständen  von  selLst  cntiündet.    .Sitdep.  153**- 

Trüsobutylphosphin,  (C^H,),r.  Durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  Isobuiyl- 
jodid  auf  100"  eifaalten.  Siedep.  315".  Bildet  mit  ttbetschttssigem  Isobutyljodid  bei  langem 
EihitMn  auf  120"  das  Jodid  der  Fhos|^ninmbase. 

IsopropyUsobutylphosphin,  (C,Hr)(C«H9)PI{.    Siedep.  189—140". 

Acthylisopropylisobutylphosphin,  (CjHi)(CjHj)(C JIj)P.   Siedep.  ungefähr  100°. 

Mcthyltriisobatylphosphoninmjodid,  (CH|)(C4U,)gPJ.  Schöne,  auch  in  Alkohol 
lösliche-  Krystallc. 

Mt:thyläthyli8opropylisobutylphosphoniumjodid,  (CH,XC,HjXC,H|XC4H,)PJ. 
Gut  krystaUisubar  (137). 

IsobtttylphosphinsKura,  C^Hg-PO^H^.  Aua  saLnattrem bobutylphosphin  duidiOxy- 
dition  mit  lancfaender  Salpctexribire  erhalten.  Faniffinaitige,  in  Wasser  und  ADcohol  USsIidie 
MaMc,  bei  100°  schmelzend.   Das  Silber  salz  ist  ein  weisser,  amorpher  Niedendilag  (l38)> 

Diisobutylphosphinsäure,  (C^H9),.P0^H.  Produkt  der  O^dation  des  Diisobu^l- 
pliosphins.    In  Wasser  unlösliches  Ocl  (13S). 

Triis  obutylarsin.  Eine  Vcrbinduii};  dieser  Base  mit  Arscnjodid  wurde  durch  Einwirkung 
von  gepulvertem  Arsen  auf  isobutyljodid  bei  180"  erhalten.    Rothe  Kjystalle  (139). 
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Metallifob  utylverbindangeii. 

Qll«€k»iIberisobutyl,  Hg(C«Hy)},  eotsteht  «lu  bobn^Qodid  und NatrimnifaaJgatt  bd 
Gegenwart  von  Essigätber  (104,  139).  Farblose,  stark  lichtbrechende  FlUssigkieit  von  nur 
scbwachcm  Geruch.    Spcc.  Gew.  1-S35  bei  15".    Siedep.  205—207«  (»39)- 

Zi  nkisobutyl,  Zn(C^H5)2.  Durch  Erhitzen  der  vorifjcn  Verbindung  mit  Zink  auf 
120 — 130*^  gewonnen.   Bei  188"  sicJemle,  an  der  Luft  sich  lebhaft  oxydirende  Flüssigkeit  (139). 

Zinndiisobutyljodid,  Sn(C^H,)J,  (h«^}.  entstebt  bei  anhaltendem  Erhitten  von  bo- 
bnlyljodid  mit  Ziimfolie  «tf  ISO— 135^.  Es  siedet  unter  tfaeilweiscr  ZeraeUung  bei  290—195*. 
Ammoniak  oder  Kalflauge  ftUcn  aus  der  wXssrigen  Lflsnng  das 

Zinndiisobutylo  )  1  Sn(C4H9)20,  in  weissen  Flocken,  vendiiedencn  oi]pausdiCB 
und  unorganischen  Säuren  liefert  dasselbe  krystallisirbare  Salse. 

Das  Chlorid,  Sn(C\H^),a3,  ^  260—2621^  und  erstarrt  bei  +  5<>  zu  einer 

asbestähnlichen  Kn,stallmasse. 

Das  Bromid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  flüssig. 

Zivntriitobutyljodid,  Sn(C^Hj,),J  (139,  140),  bildet  sieh|  irenn  laobutyljodid  mit 
einer  Natrium-Ziniileg^nmg  anhaltend  erititst  wird.  FlHssif^t  Yon  stukem,  reuendem  Geradk 
Siedep. 

Zinntriisobutylhydroxyd,  Sn(C4Hy)3-OH,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch 
Kochen  mit  Kalilauge.    Farblose,  schwere,  stark  alkalische  Flüssigkeit.    Siedep.  311 — SIA^. 

Alu  miniumisobutyl,  Al^(C^H9)g  (139).    Durch  Erhitzen  von  Quecksilberisobutyl  mit 

Aluminium  auf  125  ~  130^  erhalten.  Farblose,  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  anssto^sende  F]ü5<iig- 
keit,  mit  stark  leuchtender  Flamme  breimbar.    Wasser  xersetxt  die  Verbindung  ^tuioii>cii  unter 

BOdun^  von  bobului.  Oscar  Jacobsek. 
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Cadmium.*)  Geschichtliches.  Als  Stromkvkk  in  Göttingen  im  Jahre  1S17 
bei  Gelegenheit  einer  Apothekenrcvision  bemerkte,  dass  ein  aus  der  Fabrik  von 
Salzgitter  bezogene:^  Zinkcarbonat  nach  dem  Glühen  eine  gelbhch  bräunliche 
Farbe  behielt,  obgleich  es  eisentret  war,  fand  er  alsbald,  dass  die  Ursache  davon 

*)  l)  SnOMEV'ER,  SCHWEIOCBR'fl  JOVIIL  2  t.  pBg.  297;         pftg.  36s.     S)  HKMUKN,  GILB. 

Ann.  59,  pag.  95.  3)  Löwe,  Pogg.  Ann.  38,  pag.  161.  4)  Muspratt's  Chemte,  4.  Aufl.  p«g.  4* 
5)  SoniöDCT,  Pono.  Ann.  io6,  pag.  226;  107,  pag.  113.  6)  Wood,  Watt's  Dictionary. 
7)  ümK,  t:ompt.  rend.  73,  pag.  945.  Kj  c:.\rnri.i.kv  u.  Cari.kton  Whiiams.  Chem.  soc.  J.  33, 
pag.  287.  9)  Ste.  Clai&e-Deville  u.  Trogst,  Ann.  113,  pag.  46;  Compt.  rend.  52,  pag.  920. 
10)  Lbmsskn,  J.  prakt.  Cfa.  79,  pag.  281.  ii)  Huntington,  Zeitechr.  aöal.  Ch.  ai,  pag.  319. 
la)  KÄMMEEB,  Bcr.  7,  pag.  1724.  13)  Lorenz,  WamsM.  Ann.  13,  pag.  422  u.  582;  Lamdolt 
u.  BOKNsnaN,  Physilt.  Chcm.  Tab.,  pag.  331.  14)  Matthissskn,  Poog.  Ann.  130,  pag.  50. 
15)  BOMstN,  POGC.  Ann.  141,  pag.  f.  t6)  PBftSOZ,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  426.  17)  Gauqain, 
Compt.  rend.  42,  pap.  430.  18)  Crookkwitt,  J.  prakt,  Ch.  45,  pag.  87.  19)  Kopp,  Ann.  40, 
pag.  186.  20)  M\TTHiKs>tN,  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  21.  21)  Woon,  Dingu  polyt.  Joiirn.  15S, 
pag.  271.  376;  164.  p:«b-  22)  EvA.%s,  DiNGi,.  pol.  J.  115,  [in^.  397,  466.    23)  LrPüwnz 

Dr>*r.i..  pol.  Journ.  158,  pag,  376.  24)  v.  HaüER,  Dingf..  pol.  J.  177,  pag.  154;  J.  pr.  Ch.  63, 
pag.  432;  64,  pag.  477;  66,  pag.  176;  69,  pag.  121;  72,  pag.  338.  25)  SiDOT,  Compt  rend.  69, 
pag.  30I.  26)  ScrOlbr,  Ann.  87,  pag.  34.  27)  Citorr,  Ann.  44,  pag.  263.  28)  SAinatLsUROi 
FDOG.  Ann.  55,  pag.  241.  29)  BttZiLius,  Poco.  Ann.  i,  pag.  26.  30)  Sibor,  Compt  rend.  62, 
P*S*  999'  31)  HAUTKnNJiLtB,  Compt.  rend.  93,  pag.  826.  32)  Uttlb,  Ann.  ti2,  pag.  211. 
33)  Uelsmann,  Ann.  116,  png.  X22.  34)  Marcottet,  Cnv.^p*.  rend.  85,  p:i(r  Ü42.  35)  Emmer- 
LiNC,  Ber.  1879,  pag.  154.  36}  Oppenheim,  Ber.  1872,  pag.  979.  37)  KKGNAt  i.T,  Compt. 
rend.  76,  png.  2S3.  38)  Ordway,  Jahresber.  1859,  pap.  115.  39)  Wachvkk,  J.  prakt.  Ch.  30, 
pag.  321.  40)  RAMMEI.SBERG,  PoGc.  Ann.  55,  pag.  74.  41)  Rammelsbrrg,  Pogg.  Ann.  44, 
pag.  566.  42)  Lang,  Jahresber.  1862,  pag.  99.  43)  liAMPC,  Ann.  125,  pag.  334.  44)  v.  UAuat, 
J.  pmkt.  Ch.  72,  pag.  372.  45)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  152.  46)  Malaouti  n.  Smomav, 
Ann.  Chi».  Phys.  [3]  9,  pag.  431.  47)  MüiXBi,  Ann.  149,  pag.  70.  48)  RAmouBno»  Pogg. 
Ann.  67,  pag.  256  49)  Foroos  u.  Gi^.lis,  J.  prakt  Ch.  29,  pag.  288.  50)  Schwarzenberg, 
Ann.  65,  pag.  153.  51)  REryo^o,  Jahrt-shor.  1852.  pag.  319.  52)  Persoz,  Ann.  Chim.  Pliys.  56, 
pag.  334-    53>  H.  RnsK,  Ann.  84.  212.    54;  Grothe.  f.  praR  Ch.  92.  pa^;.  175;  Foi  i.knius, 

Ztschr.  anal.  Ch.  13,  pa^;.  289.  55)  Foixi.Niu.s,  Ztschr.  anal.  Ch.  13,  pag.  286.  56;  Rkii  stein 
u.  Jaweln,  Ber.  1879,  pag.  759.    57)  ScHIFF,  Ann.  115,  pag.  73.    58)  Follenius,  Ztsciir.  anal. 

Ch.  13,  pag-  412.  59)  DKVitLB  tt.  Trogst,  Compt  rend.  90^  pag.  773  u.  Bsoqubul»  Ana. 
dum.  68,  pi«.  73- 
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die  Gegenwart  eines  neuen  Metallos^s  sei  (i).  Etwas  später  wurde  bei  einer 
gleichen  Gelegenheit  Zinkoacyd  als  arsenikhaltig  angesehen,  weil  es  mit  Schwefel« 
Wasserstoff  einen  gelben  Niedeischlag  gab.  Hsrmamk,  aus  dessen  Fabrik  in 
Schönebeck  dies  Zinkoxyd  bezogen  war,  wies  nach,  dass  es  frei  von  Arsenik  war, 
aber  einen  neuen  Körper  enthielt  (2).  Er  schickte  von  diesem  aus  Schlesien 
stammenden  Zinkoxyd  an  Stromeybr»  der  dns  entdeckte  Oxyd  näher  untersuchte 
(1)  und  zu  Metall  reducirte,  welchem  er  den  Namen  Cadmium  (von  cadmia  for- 
nacum,  Ofenbruch  oder  xa6(ifa,  Galmei)  gab,  während  Gilbert  den  Namen 
Junonium  vorgeschlagen  hatte. 

Vorkommen.  Schwefel-Cadmium,-  CdS,  bildet  das  Mineral  Green ockit, 
xuerst  bei  Bishoptown  in  Schottland  gefunden.  In  geringer  Menge  ist  Cadmium 
ein  häufiger  Begleiter  der  Zinkblende  und  des  Galmeis.  In  der  schwarzen. 
Strahligen  Blende  von  Przibram  fand  Al.  Löwe  1d— 1*75  ^  Cadmium  (4). 

Darstellung.  Da  der  Siedepunkt  des  Cadmiums  (etwa  800'')  niedriger  als 
der  des  Zinks  (etwa  940'^)  liegt,  so  entwickeln  sich  bei  der  Destillation  des  Zinks 
zuerst  Cadmiumdämpfe,  die  zusammen  mit  Zinkdämpfen  an  der  Luft  verbrennen. 
Das  Oxyd  wird  mit  Kohle  geglüht  und  das  Cadmium  durch  Destillation  von 
dem  Oxyd  möglichst  getrennt.  Reiner  erhält  man  das  Metall,  indem  man  das 
Roh-Cadmium  in  Salzsäure  löst  und  durch  Zink  das  Cadmium  ausfällt.  Oder 
die  saure  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Schwefelcadmium  wird 
abfiltrirt  und  von  neuem  in  Säuren  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  las  Cadmium  als  Carbonat  gefallt,  das  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  durch  Glühen  mii  Kohle  reducirt  wird. 

Hüttenmännisch  wird  das  Cadmium  aus  Zinkofenrauch  und  Zinkstaub  ge- 
wonnen. In  Oberschlesien  wird  der  bräunlich  gelbe  Zinkrauch  bei  schwacher 
Rothgluth  mit  Coksklein  erhitzt.  Die  daisu  gebrauchte  Muffel  mündet  in  eine 
Vorlage  aus  Eisenblech,  in  welcher  sich  Zinkdampf  in  Tröpfchen  condensirt, 
während  zinkarmes  Cadmiumoxyd  im  vorderen  Theile  des  Vorstosscs  sicii  ab- 
setzt und  Gase  durch  einen  durchlöcherten  Holzpflock  entweichen  können.  Da^ 
angereicherte  Oxyd,  wird  in  kleinen  Mengen  mit  Holzkohle  gemischt  und  aus 
einer  kleinen  Eisenretorte  bei  schwacher  Rothgluth  destillirt.  Das  tibergegangene 
Cadmium  wird  in  Sandformen  zu  kleinen  cyltndrischen  Stangen  gegossen.  Ein 
etwas  erheblicher  Zinkgefaalt  macht  das  Cadmium  spröde. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  man  in  Belgien,  zu  Engis,  wo  eine  cadmium- 
reiche  Blende  verhüttet  wird»  indem  man  den  Flugstaub  durch  Erhitzen  mit 
Steinkohlenpalver  erst  anreichert  tmd  dann  das  angereicherte  Oxyd  reducirt 

Da  bei  diesen  Verfahren  das  Cadmium  nie  ganz  zinkfrei  wird,  so  hat  Jaeckel 
die  Gewinnung  auf  nassem  Wege  empfohlen  (4).  Das  cadmiumhaltige  Zink  wird 
granulirt  und  mit  soviel  Salzsäure  übergössen,  dass  ersteres  im  Ueberschuss  bleibt 
Es  löst  sich  nur  Zink»  da  etwa  aufgelöstes  Cadmium  von  dem  überschüssigen 
Zink  wieder  gefiUlt  wird.  Die  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  völlig  gesättigt  und 
durch  Kalkmilch  wird  daraus  Zinkoxyd  gefällt.  Der  cadmiumrache  Rückstand 
wird  wieder  mit  Salzsäure  behandelt,  so  dass  sich  etwas  Cadmium  mit  auflöst 
welches  durch  Zink  gefiUlt  wird.  Der  aus  Cadmium  und  Blei  bestehende  Rück- 
stand  wird  mit  Kohle  reducirt  und  das  Cadmium  abdestUlirt. 

In  Schlesien  (Reg.-Bez.  Oppdn)  wurden  im  Jahre  1882  auf  den  Zinkhütten 
3671  Kgnn.  Cadmium  im  Werthe  von  34587  Mark  gewonnen* 

Eigenschaften.  Das  Cadmium  ist  ein  zinnweisses,  glänzendes»  geschmeidiges 
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Metall,  härter  als  Zinn,  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Beim  Biegen  wird 
ein  Geräusch  wie  das  sogen.  Zinngeschret  hörbar. 

Das  Volumgewicht  wurde  von  Stromeykr  /u  H-604,  das  des  gehämmerten 

Metalls  zu  '^  O^ii  bestimmt  (i);  Schkoukk  (5)  fand  8'54C  bezw.  «-Gß?.  Es 
schmilzt  bei  Sl.')"  ;\Vooi)  (6),  Dittf  (7);  und  siedet  bei  etwa  8(W  (59)  (Deville 
und  Troost)  (1859),  bei  70;J— 77-2'"  (Carnklley  und  Carikton  Williams  (8). 
Der  Dampf  ist  dunkelgelb  und  hat  das  Volumgewicht  3  94  (Üf.villk  u.  Troost) 
(9),  oder  auf  Wasserstoff  bezogen  Das  Molekulargewicht  des  Cadmiums. 

ist  also  2  X  55  ft  ~  1 11  G. 

Das  Atnmgcwicht  wurde  von  SrküMKM  K  (^^  tu  1 1 1  'J  bestimmt,  von  Dumas 
zu  11203,  von  i.F.Ns<5FN  (10)  (1860)  zu  III  7t;,  V..I1  Hl MixcTON  (ri)  (1881)  zu 
111  •9.  Die  wahrscheinlirhstc  /.al  l  ist  111"7.  i 'as  AtomL'ewi»  lit  stimmt  also 
überein  mit  dem  Molckulargewiciit,  d.  h.  das  M<jKkMl  Cadmium  besteht  aus 
einem  Atom.    Cd  ist  in  seinen  Verbindungen  zweiwerthi^. 

Das  Cadmium  kr}>.talli-^irt  in  regwlan^'n  Ortao<]ern,  Dudecaedern  unrl  anderen 
Formen,  die  iK.sontlors  deutlich  auftreten,  wenn  das  Metall  im  Wasserstoffstrom 
subliniirt  wird      am.mkrkr)  (12). 

Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  Cadmiums,  bezogen  auf  Quecksilber 
von  0",  beträgt  bei  0^  13-46  (Lorknz)  (13).  Die  Leitungsföhigkeit  tiir  Wärme, 
bezogen  auf  die  des  Silbers,  =100,  ist  20  0G  (Lorenz)  (13).  Der  lineare  Aus- 
dehnungscoefficient  zwischen  0  und  100**  ist  0*00003159  (Matthibssen)  (14). 

Die  sperifis(  he  Wärme  des  Cadmiums  zwischen  0  und  100°  ist  nach  Bunsen 

(15)  0  054'S,  die  Atomwarmc  also      G  l,  die  laicnle  Schmelzwärme  nach  Person 

(16)  13'66  Kg.  cal.    Bei  Bildung  des  Cadmiumhydroxyds  wird  eine  Wärme  von 
(Cd,  O,  HjO)  =  65-680  cal.  entwickelt. 

Oxyde,  Halogen»,  Schwefel-,  Phosphor-  u.  dergl.  Verbindungen. 
Cadmiumoxyd,  CdO,  braunes,  amorphes  Pulver,  welches  entsteht,  wenn 
das  Metall  an  der  Luft  verbrannt  wird,  oder  wcrm  das  Hydroxyd  oder  Carbonat 
oder  Nitrat  erhitzt  wird.  Im  Sauerstoflstrom  bei  Weissgluth  erhitzt  sublimirt  es 
in  dunkelrothen  Ktystallen  (Smor)  (25),  beim  GlUhen  des  Nitrats  bildet  es 
dunkelblauschwarze,  mikroskopische  Octaeder  (Schüler)  (26).  VoL-Gew.  6*9503. 
Es  wird  schon  bei  mässiger  Rothgtuth  durch  Kohle  reducirt.  Beim  Erhitzen  auf 
Kohle  mittelst  des  I^throhrs  verbrennt  das  verdampfende  Metall  und  bildet  einen 
braunen,  wohl  als  Pfauenschweif  bezeichneten  Beschlag. 

Cadmiumhydroxyd,  Cd(OH)^,  wird  als  weisser,  amorpher  Niederschlag 
durch  Fällen  der  Losung  eines  Cadmiumsalzes  mittelst  Alkali  erhalten.  Bei  300*^ 
verliert  es  Wasser  und  verwandelt  sich  in  das  Oxyd  (H.  Rosk)  (45). 

Die  Cadilhinmsalze  sind  farblos  oder  weiss,  die  wässrige  Lösung  derselben 
reagirt  sauer;  sie  sind  giftig. 

Cadmiumchlorid,  CdCl].  Beim  Abdampfen  der  Lösung  des  Metalls, 
Oxyds  oder  Carbonats  in  Salzsäure  bilden  sich  Prismen  von  der  Formel  CdCl^ 
-f-2H^0,  welche  leicht  verwittern.  Beim  Erhitzen  geht  das  Krystallwasser  fort, 
dann  tritt  Schmelzung  ein,  dann  Sublimation  in  pcrlmuiterglänzenden  Blättchen 
vom  Vol. «Gew.  3*625.  Das  Chlorcadmium  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  bei  20° 
lösen  100  Thle.  Wasser  140*8  CdCl,. 

Wasserfreies  Chlorcadmium  absorbirt  unter  Wärmeentwicklung  Ammoniakgas 
(Croft).    Aus  einer  Lösung  von  Chlorcadmium  in  conc.  Ammoniakilttssigkeit 
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scheiden  sich  beim  Verdunsten  Kry stalle  von  Cadmiumdiammonchlorfir  ans, 
die  nach  v.  Hauer  die  Zusammensctznnp:  CdCl.>,  SNH^  oder  Cd(NH.,Cl\.  haben 
{24).  Ans  höchst  concentrirter  Amiiioniaktliissigkeit  krystalliMil  Cadmium- 
hexammon  ch  lo  I  vi  r,  Cd(NH3)gCl2,  w  elche  Verbindung  auch  entsteht,  wenn 
trocknes  Chlorcadmium  genügend  lange  einem  Strom  von  trockneni  Ammoniak- 
gas ausgesetzt  wird.  An  der  T,utt  oder  scl^neller  beim  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösung  verliert  der  Körjjer  vier  Ammoniakmoleküle. 

Das  Chlorcadmium  bildet  .mit  den  Chloriden  anderer  Metalle,  namentlich  der 
Alkalien  und  Krdalkalien,  Doppelverbin(hm<icn.  CdCI^,  2KC1  -h  H.,()  kryatalli- 
sirt  aus  einer  concentrirten  Losung  von  Chlorcadmium  und  ChlorKaiium  in  seide- 
glan/.cnden  Nadeln  (v.  Hauer).  Die  MiitterlauLre  giebt  (iranatoeder  von  der 
Zusammensetzung  CdCU,  4KC1.  Aehnliche  noppclverbiiulungen  bilden  sich  mit 
Chlorcalcium  bezw.  Chlüiammunium,  die  von  Croft  (27}  und  von  v.  Hauer  (24) 
untersucht  worden  sind.  Letzterer  hat  auch  Doppelverbindungen  mit  den  Chloriden 
der  alkalischen  Erden,  mit  Manganchlortir,  Eisenchloriir,  Kobaltchlorttr,  Nickel- 
chlorOr  und  Kupferchlorör  dargestellt 

Cadmiumbromid,  Cdikg.  Die  Lösung  desselben  wird  einlach  durch  Di- 
gestion von  Cadmium  mit  Brom  und  Wasser  erhalten.  Bdm  Verdampfen  krystaUi- 
siren  Nadeln  mit  4  Mol.  Wasser,  das  zur  Hälfte  bei  100',  völlig  bei  260*  entlassen 
wird  (Rammelsbekg).  Bromcadiniiini  absorbirt  Ammoniak  wie  das  Chlorcadmium 
und  verhält  sich  diesem  auch  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  Dopi>elverbindangen 
ähnlich. 

Cadmiumjodid,  CdJ,,  wird  wie  das  Bromid  erhalten.  Aus  der  Lösung 
kiystallistren  grosse,  sechsseitige,  luftbeständige  Tafeln,  die  in  Alkohol  löslich 
sind  und  das  Vol.*Gew.  4*576  besitzen.  Bei  20**  lösen  100  Thle.  Wasser  92*6  Thle. 
CdJ}.  Cadmiumjodid  absorbirt  wie  das  Chlorid  6  Mol.  Ammoniak.  Die  Ix^ung 
des  Jodids  in  Ammoniakflüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten  Krystalle  von  CdJ^, 
2NH3.  Es  wird  durch  das  Licht  leicht  gelb.  Man  verwendet  dasselbe  in  der 
Photographie.  Da  von  allen  Jodirungssalzen  die  Cadmiumsalze  am  beständigsten 
sind,  so  würde  man  sie  aussrhliesslich  anwenden,  wenn  ihre  saure  Reaction  die 
Empfindlichkeit  des  Präparats  nicht  etwas  schwächte.  Jodcadmium  bildet  älmliche 
Doppelsalze  wie  das  Chlorid.  jodcadmium-Jodkalium,  Cdjj,  2KJ-|-2H}0,  findet 
Anwendung  als  Reagens  auf  Alkaloide. 

Cadmiumfluorid,  CdFl],  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  fiberschttssiger 
Flusssäure  (Berzelius  (29). 

Cadmium fluorsilicat,  CdSiFl«,  leicht  löslich  in  Wasser,  in  langen  Säulen 
krystallisirend,  die  an  der  Luft  verwittern  (Berzelius). 

Cadmiumsulfid,  CdS,  kommt  in  der  Natur  als  Greenockit  in  hexagonalen 
Prismen  krystallisirt  vor  und  hat  in  dieser  Form  die  Härte  des  Feldspaths  und 
das  Vol.-Gew.  4'8.  Durch  Eihitzen  von  Cadmium  oder  Cadmiumoxyd  mit 
Schwefel  wird  selbst  bei  hoben  Temperaturen  nur  schwierig  das  Sulfid  gebildet ; 
V.  Hauer  (34)  erhielt  es  als  amorphe,  hellgelbe,  während  des  Glühens  dunkel- 
rothe  Masse  durch  Glühen  von  CadmiumsuUat  im  Schwefelwasserstoffstrom.  Aus 
Cadmiumsal/.losungen  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium 
gefällt.  Je  nachdem  die  Lösung  mehr  oder  weniger  saner  ist,  variirt  die  F^irbe 
von  hellgelb  bis  dunkel rotbgelb.  Kr>stalli.sirtes  Cadmiumsulfid,  kiinsthcher  Cree 
noekit,  wurde  durch  Zusammenschmelzen  des  amorphen  Sulfids  mit  Schwefel 
und  Kaliumcaibonat  erhalten  (Schüler)  (26),  auch  durch  /.usammenschmeken 
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von  Cadminm«;nlfat  mit  Schwefel bari um  und  Chlorrnlnum  (St.  Ci  AiRK.-nKvii  i.e 
und  TRnf>sT)  !>>).  Sidot  (-^o)  hat  schone  (ircenockit-Krystalle  durch  Erhit/en 
von  C  admiumoxyd  im  Schwcieldampf  bei  Weissglut!)  erhalten.  Vermuthlirh  wird 
bei  der  hohen  i'emperaiur  das  Cadmuimoxyd  dissüciirt,  und  die  Dampfe  des 
Cadoiiums  und  des  Schwefels  verbinden  sich  in  den  weniger  heissen  Theilen  des 
Apparats.  Neuerdings  hat  HArTKFF.uii.LE  (t^i)  durch  starkes  Erhitzen  amorjjhen 
Schwciekadmiums  in  einem  mir  I  honerde  \olUg  angelullten  Tiegel  (  jreeno(  kit- 
Krystalle  erhalten.  Auch  hier  uiid  der  liiluung  derselben  wohl  eine  Dissociation 
des  Sulfidi  voraufgegangen  sein. 

Das  krystallisirte  Sulfid  hat  das  Vol. -Gew.  4*5,  das  geschmolzene  4*605.  Es 
bat  eine  schöne,  tiefgelbe  Farbe,  die  in  der  Hitze  dunkler  wird;  erst  bei  Weiss- 
glutk  Ist  es  scTimeUbar.  Es  ist  in  verdannter  Salzsäure  selbst  in  der  Wärme  wenig 
löslich»  unlöslich  in  Kali,  Ammoniak  und  Schwefelammon,  löslich  in  concentrirter 
Salzsäure,  in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Von  dem 
in  der  Farbe  ähnlichen  Schwefetarsen  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Feuer* 
beständigkeit,  sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkalien  und  in  Schwefdammon. 

Das  Schwefelcadmium  findet  Anwendung  als  schön  gelbe,  stark  deckende, 
unveränderliche  Ikfalerfarbe.  Durch  Fällen  von  Cadmiumsulfatlösung  mit  Schwefel- 
barium  wird  eine  hellere  Mischfarbe  von  Cadmiumsulfid  und  fiariumsulfat  daige- 
stellt  Auch  in  der  Färberei  und  Druckerei  wird  Cadmiumgelb  verwendet^  ge- 
wöhnlich  indem  man  den  Wehestoff  erst  mit  einer  Chlorcadmiumlösung  behandelt, 
und  dann  durch  Schwefelkalium  oder  durch  Natriumthiosulfat  und  nachfolgendes 
Dämpfen  die  Farbe  hervorruft.  Mit  wenig  Oel  abgerieben  dient  das  Cadmium- 
gelb zum  Färben  von  Seifen.  Mit  Ultramarin  ircmischt  giebt  das  Schwefel« 
cadmium  eine  grüne  Farbe.  Man  kann  eine  solche  auch  erzeugen,  indem  man 
durch  ein  Gemisch  von  Kaliumferricyanid ,  P^isenchlorid  und  Cadmiumchlorid 
Schwefehva'^ser^^tofF  leitet,  wobei  dann  das  reducirte  Eisenchlorür  mit  dem  Kalium- 
ferricyanid  1  urnbuU's  Blau  bildet. 

Cadmiumpentasulfid,  CdS;^;  gelber  Niederschlag,  durch  Fällen  einer 
Cadmiumlösung  mit  Fünffach-Schwcfclkalium  erhalten  (Schiff)  (57).  Nach  FoLLB- 
KIUS  (58)  ist  derselbe  ein  Gemisch  von  CdS  und  Schwefel. 

Cadmiumselcnul,  OlSc,  wird  durch  Krhifzcn  von  Cadmium  in  Selcndampf  als  gohlgelbe, 
krystallinischc  Ma-<isc  von  S"?**'' Vol. -(Icw.  erhalten  n  iTT?  r  >  '^,2),  als  dunkelbrauner  Niederschlag 
beim  Fällen  einer  Cadmiumlösung  mit  Sclenwa«serst(<!i  (l  ki  •^mann)  f33).  In  blufrofhen  RlriUchcn 
vom  VoL-Gew.  5"80  hat  es  Margotiei'  (34)  bei  der  Einwirkung  von  Cadmium  auf  durch 
Waiseistolf  verdUnoten  SelenwassentofT  bei  Rothgluth  und  DestiUation  des  Produkts  im  Wasscr- 
stofttfom  erhalten. 

Cadmiamtellurid,  CdTe,  schwarze  Kiystalle,  vom  spcc.  Gew.  6'20,  hat  Margottet 
durch  direkte  Vereinigung  von  Cadmium  mit  Tellur  und  Sublimation  der  Verbindung  im  Wasser- 
stofistrom  daigestellt 

CftdmiumpbosphUr  hat  Stromevbe  als  graue^  schwach  metallisch  glänzende  Masse 
erhalten,  indem  ('admium  mit  Phosphor  erhitzt  wurde.  In  dieser  grauen  Masse  hat  Kmmeri.tng  (35) 
kleine,  zerbrechliche  Nadeln  von  der  /iisamnien<et/ung  Cd.,?  r  fim  k-n,  die  'iich  in  Sal/saure 
anler  Fintwicklung  von  ThosphorwasserstolV  losen.  Nach  <  >i>i'knhki.nj  bildet  s*rh  Cd^Pj  durch 
Einwirkung  von  Phosplior  auf  eine  alkali^^che  l.()*-ung  von  Cadmiumoxyd  und  Erhitzen  des 
braunen  Niederschlags  im  Wasscrivloffstrom,  wobei  Wasser,  rhosphor  und  l'hosphorwasserstofi" 
abgegeben  wird.  Denselben  Körper  nebst  CdPj  hat  Recnault  erhalten  durch  Erhitsen  von 
Cadmium  oder  dessen  Oxyd  oder  Carbonat  im  Phosphordampf  bis  auf  dunkle  Rothgluüi.  Der 
Ktfrper  CdP,  bildet  rubinrothe  Nadeln,  bisweilen  indigoblaue  BlStter.  Man  befreit  ihn  von  der 
Verbindonf  Cd^F«  durch  Behandlung  mit  schwacher  Salssäure,  welche  nur  die  letsterc  löst.  Das 
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PhopphUr  Ctll'j  bildet  ^ich  auch  heim  Erhitzen  der  Thosphatc  von  Aininoniuiii  nml  OiiL-cksTl^^e" 
oder  Zinn  mit  Cadmiumcarlionat  und  Kohle  (37)-  l^<;r  Körper  lost  sicli  gepulvert  in  ci>nct-n- 
trirtcr  Salzsäure  unter  Entstehung  von  nicht  selbatcntzUndlichem  rhosphorwasserstoflgas,  unier- 
phosphoriger  SSure  und  einem  amorphen,  schön  gelben  Körper  von  der  Zusammensetzung  P^H,0« 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Cadmiumnitrat,  Cd(NO.,)2,  wird  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Form 
zerfliesslicher,  auch  in  Alkohol  liislichcr  Nadeln  oder  Säulen  von  der  Formel 
Cd(N03)2-t-4H20  erhalten,  schmilzt  bei  100°  in  seinem Krystailwasser  (v. Hauer), 
siedet  (zerset/t  sich?)  bei  132"  (Ordway)  (38). 

Cadmiumchlorat,  Cd(C103)2.  Aus  der  durch  Zerset/un?  von  ('admium- 
sulfat  und  Eariumchlorar  erhaltenen  l.ösunc:  krystallisircn  beim  Eindampfen  zer- 
fliessliche,  auch  in  Alkohol  lösliche  Prismen  Cd (Cl 0^)2  4-  2H2O  (Wächter)  (39). 

Ca  rhin  unj  perchl  orn  t ,  r'dfriO^^^,  yerrtic-tlirhi-.  alkolirtllösliche  Krystallmassc. 

Cadii» tunibroniat,  in  ahnlitliLi  WlI^-c  u  ic  dii>  Clilnrnt  ilai/ iistellen.  Au^  r?er  Lösung  krj-f^talli- 
äireu  beim  Eindampfen  über  Schwefcbäure  rhombisehe  .Säulen  von  der  Formel  Cd (Br 0,)j-|- H^.O. 
Aus  der  Lösung  des  SbIsc»  in  erwärmter  Ammoniakfltissigkeit  scheiden  sich  behn  Verdunsten 
Krystallc  von  bromsaurem  Cadmtum-Ammonialc,  Cd(Br()3)^ ab  (Rammeuberg)  (40). 

Cadmiurojodat,  CdQOj)),  vasserftei,  unlöslicbes,  krystalitnisdies  Pulver  (Rakmels- 
ÄERO)  (41). 

Cadmiumnitrit,  Cd(N02).^  4- II^O ,  gelbe,  zerfliessliche  Krystallmassc,  durch  Doppel» 
zcrsclzuni^  des  Sulfats  mit  Bariumnitrit  erhalten  (Lano)  (42'.    Durch  Erhitzen  desselben  oder 

BchandliMit;  mit  nl'^iiluti.m  Alkohol  wird  ein  basisches  Sa!/  ^'chtldet  (UaMI'e)  (43). 

Cadniiiinisiil  Tat,  schwefelsaures  Cadmium,  CdS04.  Cadmium  löst 
sich  in  verdünnter  Seliwefelsamc  unter  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  wird 
durrh  Zusatz  von  Salpetersaure  beschleunigt  Iki  fieiwilligem  Verdunsten  der 
concciUriiien  Lösung  scheiden  sich  grosse,  durchsichtige,  monokline  Tafeln  von 
der  Zusammcnsetzun;:  .■i(  dS04 -h  ölI^O  ah  (v.  Hauer)  (4.0,  die  bei  HKi  .SHjO 
verlieren.  Wenn  eine  Lijsvmg  von  Cadniimubullal,  welehe  überschüssige  Saure 
enthalt,  bei  Siedchil/c  concentrirt  wird,  .so  scheiden  sich  war^enl'ürntigc  Kry^talle 
von  der  Zusammensetzung  Cd  SO4  -h  H^ü  aus  (Kuhn,  v,  HArF.R).  Es  sind  auch 
noch  Cadmiumsulfate  mit  anderem  Wassergehalt,  mit  4  und  3  Mol.  H^O,  darge- 
stellt worden,  indessen,  wie  es  scheint^  kein  dem  Zinkvitriol  entsprechendes  Salz 
mit  7H,0.  In  höherer  Temperatur  verliert  das  Sulfat  die  Hälfte  Säure  und 
bildet  ein  basisches  Salz  S02[C)Cd(OH}]2,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  irt. 

Von  dem  normalen  wasserfreien  Salz  lösen  sich  bei  20^  59  Thle.  in  100  Thln. 
Wasser,  bei  100°  wenig  mehr.  Das  Cadmiumsulfat  wird  in  der  Medicin  zu  In- 
jectionen  und  als  Augenwasser  (gegen  Homhautflecke)  angewendet. 

Das  Cadmiumsulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalien  und  des  Magnesiums 
Doppelsalze,  von  denen  die  mit  Ammonium^  und  Kaliumsulfat  wie  die  ent« 
sprechenden  Zinkdo])pelHa1ze  6  Mol.  Kiystallwasser  enthalten. 

Trocknes  Cadmiumsulfat  absorbirt  Ammoniak  unter  Wärmeentwicklung.  Das 
weisse  Pulver  hat  die  Zusammensetzung  CdSO^,  GNHg  (H.  Rose)  (45).  Wein- 
geist fällt  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Cadmiumsulfat  kleine,  gelbe, 
leicht  zersetzlirhe  Krystallc  (Malagi'ti  und  Sarzkau)  (46),  oder  sechsseitige 
Prismen  von  der  Zusammensetzung  2CdSO^,  feNH^-h^H.^O  (Mii.i.er)  (47). 

Cadmtumsulfit,  schwetligsaurcs  Cadmium,  CdSO^,  durch  Auflösen  des 
Cnrbonats  in  wässriger  schwetliger  Säure  erhalten,  wasserfrei  kr)'stanisirend, 
schwer  löslich  in  Wasser,  zerfallt  l  eim  Erhitzen  in  schweflige  Säure,  Cadmium- 
oxyd,  Öchwefelcadmium  und  Cadmium&ulfat  (Rammelsbekc)  (48).  Beim  Behandei 
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von  Cadmium  mit  wässriger  schwe6iger  Säure  entstehen  Schwefelcadmium  und 
Cadmiumsulfit;  durch  vorsichligcs  Concentriren  der  Lösung  erhielten  Fordos  und 
GtUS  (49)  schwer  hisUche  Krystalle  CdSOj  +  2H}0.  Mit  Ammoniunisulfit  sind 
Doppelsalze  dargestellt  worden,  auch  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Cadmium« 
Sulfit  (Rammei^bero). 

Cadmiumphosphate.  Das  Orthophosphat  wird  durch  Fällen  einer 
Cadmiiimlosiinc:  mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  erhalten;  in  analoger  Weise 
das  r vrophosphat.  Das  weisse  Pulver  ist  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in 
Aetzkali.  Aus  der  Lösung  in  wässriger  schwefliger  Säure  krystallisirt  es  in  pcrl- 
glänzendcn  Blättchen  (ScHWARZENBERf;)  (50).  Mit  \V.isser  in  zugeschmolzener 
Röhre  auf  300^  crbit/t,  /ersetzt  es  sich  in  saures  Cadrniumorthophosphat,  welches 
gelöst  bleibt,  und  in  gesättigtes  Orthophosphat  (Rkvnoso)  (51). 

Cadmiummetaphosphat  ist  von  Pkksoz  (52)  dargestellt  worden,  indem 
die  Lösung  von  Cadmiumnitrat  mit  Metaphosphorsäure,  dann  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wurde.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  ii!>ersrhiissii^cn  Ammoniak,  scheidet 
sich  aber  beim  Verdunsten  desselben  aümalilich  wieder  ab. 

Cadmiumcarbonal ,  CdCüj.  Die  Niederschläge,  welche  in  Cadmium* 
lösungen  durch  Alkalicarbonate  hervorgebracht  werden,  sind  fast  neutrales 
Cadmiumcarbonat,  enthalten  fast  kein  Hydroxyd  (wahrend  Zink-  und  Magncsium- 
lösunrrcn  unter  gleif  licn  Verhältnissen  basiscl.c  Caibonate  gel)en).  Das  Cadmium- 
carltDi.at  ist  getrocknet  ein  weisses  Pulver  von  4  5  Vol.-Ciew.,  das  seine  Kohlen- 
säure erst  bei  starker  Rolhgluth  verliert  (H.  Rosi  )  (53). 

Cadmiu jn borat,  schwer  löbliches,  wcib>c.s  l'ulvcr  (Stkumkver). 

Analytisches  Verhalten. 

I.  Erkennung.  Die  nichtleucUtende  Flamme  wird  durch  Cadmiumsalze 
nicht  ge&rbt  Das  Funkens[>ectrum  zeigt  \iele  helle  Linien,  von  denen  eine  im 
Orange,  eine  im  Gelb,  zwei  im  Grün,  zwei' im  Blau  charakteristisch  sind.  Vor 
dem  Iiöthrohr  auf  Kohle  geglüht  geben  die  Cadmiumverbindungen  einen  braunen 
Beschlag,  der  nach  aussen  hin  bunt  angelaufen  erscheint 

Aus  den  Lösungen  fällen  die  Alkalien  und  deren  Carbonatc  weisse 
Niederschläge  von  Cadmiumhydroxyd,  bezw.  »Carbonat,  die  im  Ueberschuss  un- 
löslich sind.   Gegenwart  von  Ammoniak  kann  die  Fällung  z.  Th.  verhindern. 

Weinsteinsäure  verhindert  in  der  Kälte  die  Fällung  durch  Kalihydrat,  nicht 
durch  Alkalicarbonat;  Citronensäure,  Acpfel«,  Bernstein-  und  Benzoesäure  beein- 
trächtigen die  Fällung  des  Hydroxyds  nicht;  wohl  aber  Zuckerldsung,  warm  so- 
wohl wie  kalt  (54). 

Ammoniak  bringt  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  sich  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels  sehr  leicht  löst.  In  dieser  Lösung  erzeugen  die  Aetz- 
alkalien,  nicht  aber  deren  Carbonate,  einen  Niederschlag  von  Cadmiumoxyd. 

Kaliumcyanid  erzeugt  einen  weissen,  im  Ueberschuss  leicht  löslichen 
Niederschlag  von  Cadmiumcyanid. 

Bariumcarbonat  fällt  Cadmiumoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Natriumphosphat  fällt  weiss. 

Ferrocyankalium  fällt  einen  weissen,  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der 
in  Salzsäure  löslich  ist. 

Ferricyankaliumi  gelber,  in  Salzsäure  lösliclier  Niederschlag. 
Zink  fällt  metallisches  Cadmium. 
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Sch  wefel  Wasserstoff,  in  sauren,  neutralen  und  ammoniakaVisrhen Losungen, 
und  Schwe  Tel  ammon  fällen  gelbes  Sclnvefelcadmium ;  charakteristische  Reaction. 
Beim  Trocknen  wird  der  Niederschlag  orange.  Derselbe  ist  in  conc.  Salzsäure 
loslich.  Von  andern  gelben  Sulfiden,  denen  des  Zinns,  Arsens  und  Antimons, 
unterscheidet  er  sich  durch  seine  Unloslichkeit  in  Schwefelammon  und  in  Aet/.- 
alkaiien.    Durch  diese  Reaction  wird  das  Cadmium  von  diesen  Metallen  getrennt. 

Die  Trennung  von  Blei  kann  man  auf  die  Weise  ausführen,  dass  man  aus 
der  salpetersauren  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelsäure  tallt.  Ferner  wird  das 
Blei  durch  Bariumcarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  gefallt 

Die  Trennung  von  den  übrigen  Metallen  wird  bei  diesen  angegeben. 

2.  Quantitative  Bestimmung,  a)  Man  fallt  die  Lösung  durch  Soda  oder 
besser  durch  Kaliumcarbonat,  da  der  Niedcrschl.tg  >ic.i  daim  be.sser  auswaschen 
lässt.  Der  Niederschlag  wird  getrocknet  und  durch  anhaltendes  Glühen  in  Oxyd 
verwandelt  Wegen  der  leichten  Reducirbarkeit  des  Oxyds  rauss  das  Filterpapier 
möglichst  von  dem  Niederschlag  befreit  tind  Rtr  sich  vertnannt  werden,  oder 
man  bedient  sieh  eines  AsbestfUters  (55). 

b)  Sicherer  ist  die  Bestimmutig  als  Sulfid.  Dieses  darf  dabei  nicht  durch 
überschüssigen  Schwefel  verunreinigt  sein,  denn  man  darf  es  wegen  seiner 
Flüchtigkeit  nicht  im  Wasserstofistrom  erhitzen,  sondern  muss  es  auf  einem  ge> 
wogenen  Filter  bei  100**  trocknen. 

c)  Electrolytisches  Verfahren.  —  Man  fallt  die  Cadmiumldsuog  mit  Kali,  löst 
den  Niederschlag  in  Cyankalium  und  unterwirft  die  Lösung  der  Wirkung  eines 
von  drei  BuNSEN-Elementen  erzeugten  galvanischen  Stromes.  Die  Lösung  soll 
etwa  0*2  Grm.  Cd  in  75  Cbcm.  enthalten;  stündlich  scheiden  sich  dann  etwa 
0'08--0*9  Grm.  Cadmium  ab  (Beilstein  u.  Jawbin)  (58).       Rud.  Biedermann. 

Cäsium,*)  Cs.  Atomgewicht  ^  133.  Im  Jahre  t86o  entdeckten  Bunsen 
und  Kirchhoff  (i)  bei  Gel^enheit  ihrer  spectralanalytischen  Untersuchungen  in 
der  Mutterlauge»  welche  beim  Eindampfen  der  Dürkheimer  Salzsoote  hinterblieb, 
ein  AlkalisalZi  welches  in  der  Flamme  verflüchtigt,  bei  Betrachtung  derselben 
durch  den  Spectralapparat  zwei  blaue  Linien  erkennen  liess.  Das  diese  Er- 
scheinung bewirkende  Metall  erhielt  den  Namen  Cäsium  (von  catsms,  himmelblau). 

Die  Verbindungen  des  Cäsiums  sind  ebenso  wie  diejenigen  des  bei  gleicher 
Veranlassung  entdeckten  Rubidiums  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  doch  findet 
man  sie  nirgends  in  grösserer  Menge.  Beide  Metalle  begleiten  gewöhnlich  das 
Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  den  verschiedensten  Mineralwässern,  Mineralien 
und  Püanzenaschea.    So  fand  Bi/mskn  es  im  Lepidolith  von  Rozena  (Diahren), 

*)  l)  Bu.NSH-N  u.  KiRCHHOFF,  i'oGG.  Ann.  I  ij,  p.l^^  342;  1 19,  pag.  I ;  Ann.Chciii.  122,  pag.  347  ; 
125,  pag.  367.  2)  ScHRöTTERt  Wien.  Acad.  Ber.  50,  pag.  268.  3)  GraNdEau,  C.  r.  53,  pag.  1 100; 
54i  pag-  450  u.  1057.  Ann.  chim.  phys.  [3]  67?  pag'.  15$.  4)  Pisani,  Ann.  132,  pag.  31. 
C.  r.  5S,  pag.  714.  5)  Plattner,  Pogc.  Ann.  69,  pag.  443.  6)  Laspeyrks»  Ann.  134,  pag.  349. 
7)  Bunsen  s.  o.,  Allen,  J.  pr.  88,  pag.  81.  Lecoq  de  Boisbaudkan,  Bull.  soc.  chim.  [2]  17, 
pag.  551.  8)GODEFFROY,  Ann.  181,  pag.  176.  Stolba,  Böhm.  Ges.  d.  Wiss.  1878.  J.  B.  1878, 
pag.  1057.     o)  Rfdtenbacher,  J.   pr.  95,  pag.  148.     Wiener  ac:iii.   Am.   1S65,   pag.  39. 

10)  GoDEiFROY,  Ber.  1874,  pag.  241 ;  Z.  an.  Ch.  1874,  pag.  170.    CosSA,  Bcr.  1S78.  pag.  812. 

11)  Sroi.UA,  DiNGL.  197,  pag- 336;   198,  pag.  225.    Siiari'Les,  Amer.  Cheni.  3,  pij;.  453. 

12)  L.  Smith,  Amer.  Cham.  6,  pag.  106.  Setterberc,  Ann.  Itl,  pag.  100.  13)  Bvn$e.n,  Fcksc 
119,  pag.  I.  14)  Johnson  u.  Allen,  SilL  am.  J.  [2]  35,  pag.  94;  J.  pr.  89,  pag.  354.  15)  Hsr- 
CER  (Frankland),  Ch.  N.  8,  pag.  18.  16)  Godeffrov,  Ann.  181,  pag.  189.  t7)CLARKi,  An. 
Ch.  J.  3,  pag.  263.   18)  Bunsen  u.  Kirchhoff,  1.  c.   Godeffroy,  L  c. 
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S(  HRÖTTF.R  (2)  im  LithiongUmmer  von  Zitinwald,  doch  beträgt  die  Gcsammtmcnge 
von  Cäsium  und  Rubidium  nur  ^ — 1 }}.  Feldspath  von  Carlsbad,  Carnallit  von 
Stassfurt,  Triphyllin  von  Finnland  enthalten  ebenfalls  jene  beiden  Metalle.  Von 
den  vielen,  Cäsium  führenden  MtneraUvässem  seien  ausser  dem  DOrkheimer  noch 
angeführt  das  Wasser  von  Nauheim»  Kbensee,  Viilefranche  und  BourbonneS'les- 
Bains.  Leateres  enthält  nach  Grandeau  (3)  im  IJter  0*033  Grm.  Qilorcäsium 
neben  0*019  Chlorrubidium.  In  den  Mutterlaugen  der  eingedampften  Soolen 
concentriren  sich  diese  Satze  und  werden  daher  hier  leichter  gefunden. 

In  der  Asche  von  Eichenholz,  von  Tabak»  Kaffee  und  Thee  und  in  mancher 
Potasche  wurden  ebenfalls  jene  seltenen  Metalle  gefunden,  doch  ist  mit  wenigen 
Ausnahmen  der  Gehalt  an  Cäsium  noch  geringer  wie  der  an  Rubidium.  Allein, 
ohne  die  Begleitung  des  Rubidiums  findet  sich  das  Cäsium  in  dem  PoUux  ge- 
nannten, sehr  seltenen  Mineral,  welches  Breithaupt  im  Granit  der  Insel  Elba 
entdeckte,  dasselbe  enthält  nach  Pisani's  (4)  Analyse  34*07 Cäsiumoxyd. 
Plattmer  (5),  welcher  schon  im  Jahre  1846  das  Mineral  analysirte,  erhielt  bei 
Berechnung  der  gefundenen  Bestandtheile  auf  Proccnte  nur  die  Summe  92*7ö 
statt  100,  was  davon  herrührte,  dass  er  den  mit  Platinchlorid  erhaltenen  Nieder- 
schlag für  Kaliumplatinchlorid  ansah,  welches  ein  niedrigeres  Molekulargewicht 
besitzt  als  die  Verbindung  des  damals  noch  unbekannten  Cäsiums. 

Eine  Zusammenstellung  des  Vorkommens  von  Cäsium  und  Rubidium  gab 
Laspeyres  (6). 

Zur  Gewinnung  von  Cästumvcrbindungen  benutzt  man  am  besten  das  an 
Cäsium  reichste  Material,  das  Muttcrlaugcnsal/  der  Nauheimer  Soole,  welche  bei 
der  Verarbeitung  etwa  Cäsiumplatinchlorid  auf  100  Thle.  Salz  berechnet 
liefert.  Natürlich  gewinnt  man  Casiumverbindungcn  auch  aus  den  an  Rubidium 
reicheren  Materialien,  z,  B.  Lepidolith,  gleichzeitig  mit  den  Rubidiumverbindungen 
und  Lithiumverbindungen.  Je  nach  der  Art  des  Materials  ist  die  Ar!)eit  etwas 
verschieden,  doch  sucht  man  in  allen  Fällen  die  Kieselsäure  und  die  alkalischen 
Erden,  Thoncnk-  und  Kiscn  we^^zusrhnfTen,  und  im  Falle  bei  diesen  Operationen 
Aniinoni'.inisal/.e  in  die  Fkih^i.jkL-it  kuiiinien,  so  sind  diese  durcii  1- mchimpfen 
und  tikihen  zu  entfernen.  Dann  tällt  inan  die  alle  Alkalimetnlle  cntlialtende 
Lösung  in  der  Art  mit  IMatinchlorid,  dn^r,  nur  die  schwerer  lö>li(  hLn  und  daher 
zunächst  sich  abscheidenden  I'latindoppelsalzc  des  Cäsiums  und  K;iiiidiums  völlig 
abgescl.icden  sind,  doch  nur  ein  möglichst  kleiner  Theil  des  Kaliums  mit  ge- 
fällt wird. 

Zuerst  v%ird  das  CuMiim,  dann  das  Rubidium  gcläliL  imd  erst,  wenn  diese 
völlig  ausgeschieden  sind,  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von  lUatinrldorid  die 
Fällung  von  Kalium.  Auch  kann  das  Ti  itint  hloiid  ganz  durch  eine  l.()>unL^  xon 
Kaliumplatinchlorid  ersetzt  werden,  weU  hc  C  asuun  und  Rubidium  als  l'iatin- 
doppclsalze  ausfällt. 

Der  erhaltene  gelbe,  kr\'stallinisrhe  Niederschlag  wird  nüi  W.i^acr  ausgekocht, 
wnliei  /.unäclisl  h.ni[)i-a(  lili<  Ii  >i<  ii  Kaliuni[iialinclilond  löst,  dann  auch  Rubidium- 
platinchlorid.  Von  Zeit  /u  Zeit  (>ruJL  nian  die  Flüssigkeil  auf  Gehalt  an  den 
seltenen  Metallen  im  Spectralapparat.  Ist  alles  Kalium  entfernt,  so  wird  /air  Trucknc 
verdampft  und  der  Rttckstand  im  Wassen>totfstrom  erhitzt  und  schliesslich  Cäsium- 
und  Rubidiumchlorid  durch  Wasser  vom  reducirten  Platin  getrennt. 

Die  Trennung  des  Cäsiums  vom  Rubidium  kann  nun  nach  verschiedenen 
Methoden  erfolgen. 
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BuNSEM  i>estimiiite  zunächst  inr  einer  abgewogenen  Probe  der  gemischten 
Chloride  das  Chlor  und  berechnete  hiernach  den  Gehalt  an  Cäsium,  und  Rubi- 
dium  und  überföhrte  dann  die  Chloride  in  Carbonate.  Die  Losung  derselben 
wird  nun  mit  etwas  mdir  Weinsäure  versetzt  als  nöthig  ist,  um  das  Rubidium 
in  zweifach  weinsaures  und  das  Cäsium  in  neutrales  weinsaures  Salz  iiberzu- 
filhren,  worauf  die  Lösung  zur  Trockne  zu  verdampfen  ist.  Der  Salzrückstand 
wird  gepulvert  und  auf  einem  mit  Papierfilter  versehenen  Trichter  an  einen  sehr 
feuchten  Ort  gestellt.  Das  zerfliessliche  Cäsiumtartrat  tropft  allmählich  durch 
das  Filter,  während  das  luftbc^tändigc  Rubidiumsalz  oben  bleibt.  Durch  Um- 
krystallisiren  können  beide  Sake  rein  erhalten  weiden  (7). 

'Eine  ältere,  von  Bunsen  (Ann.  122,  pag.  353)  aur  Gewinnung  des  Rubidiums 
angegebene  Trennungsmethode  des  Rubidiums  vom  Cäsium,  welche  auf  der 
Lcichtlöslichkeit  des  kohlensauren  Cäsiums  und  Schwerlösüchkeit  des  Rubidium- 

carbonats  in  absolutcni  Alkohol  bentht,  ist  zur  Reindarstellung  der  Cäsium» 
Verbindungen  nicht  anwendbar,  da  sich  stets  etwas  Rubidiumsalz  mit  autlosi. 

Nach  GoDEFFROY  (8)  führt  die  von  Rmutenbacher  (9)  angegebene  Methode, 
Cäsium  und  Rubidium  durch  Krystallisation  ihrer  Alaune  zu  trennen,  am  raschesten 
zum  Ziel.  Die  Verschiedenheit  der  Töslirhkeit  der  Alaune  steht  im  Verhältniss 
K:Rb:Cs  =  22:4:  l,  während  die  l.öslicl^keit  der  Platindoppelchloride  —  14:1-7:1 
ist,  also  eine  ungünstigere  für  die  Trennung.  Besonders  gelang  ihm  die  Rein- 
darstellung des  Cäsiumalauns  schon  durch  wenige  Krysiallisationen.  Zur  Rein- 
darstellung des  Cäsinmsulfates  aus  jenem  Alaun  ist  die  Thonerde  durch  Am- 
moniak auszufallen  und  der  bei  dem  Eindampfen  des  1  iltrats  hinterbleibende 
Rückstand  zur  Entfernung  des  Anunoniunisulfates  zu  glühen. 

Ebenfalls  auf  das  Verhalten  der  Alaune  gründete  Skttfkiu  r(.  (Ann.  2ir, 
pag.  100)  eine  Methode  /ur  Keingcwinnung  der  Cäsiuniveibindungeii  aus  den 
als  Nebenprodukt  bei  der  Tiihiumgcw  innmig  aus  LL])i(lolitli  erhaltenen  gemengten 
Alaunen.  Das  Verfahren  grinulLi  si(  Ii  auf  die  Beobachtung,  dass  die  schwerer 
löslichen  Alaune  in  der  gesättigten  T,()^ung  des  leichter  löslichen  Alauns  unlöslich 
sind.  So  lange  also  noch  KaliuuKdaun  in  >olcher  Menge  vorhanden  ist,  um  mit 
dem  anwcsentlen  Wasser  eine  gesättigte  J  ,o>ung  zu  lietern,  bleiben  die  Alaune  der 
anderen  Alkalimetalle  ungelöst,  resf).  begeben  sich  in  den  auskrystallisirenden  Theil. 

Mehrere  Centner  des  rohen  Alauns  wurden  in  soviel  Wasser  gelost,  dass 
diese  Lösung  1'152  spec.  Gew.  bcsass.  Nach  dem  Absetzenlassen  Hess  man  bei 
45°  krystaUiäiren,  wobei  aller  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  mit  Kaliumalaun  e^e- 
mengt  sich  abscheidet.  Durc  h  Wiedcrhohuig  dieser  Operation  bei  niedrigerer 
Temperatur  mit  weniger  Wasser  wird  schliesslich  eine  concentrirte  Kaliumalaun- 
lösung erhalten,  welche  nur  noch  Spuren  von  Cäsium  und  Rubidium  enthalt, 
während  diese  bei  der  letzten  Krystallisation  ganz  frei  von  Kalium  sich  ab- 
scheiden. Dasselbe  Verfahren  wird  angewendet,  um  Cäsium-  und  Rubidiumalaun 
von  einander  zu  trennen.  Letzterer  ist  der  leicbtlösHchere,  und  die  Verschieden- 
heit der  Ldslichkeit  ist  bei  80*"  grösser  als  bei  0^ 

Um  eine  Spur  anhaftenden  Chlorrubidiums  zu  entfernen,  kann  man  die 
Losung  des  Chlorids  in  concentrirter  Salzsäure  mit  einer  ebensolchen  Lösung 
von  Antimontrichlorid  vermischen.  Es  entsteht  ein  mit  concentrirter  Salzsäure 
auswaschbarer  Niederschlag  von  der  Formel  SbClj'GCsCl,  während  das  Rubidium 
in  Lösung  bleibt  (10).  Das  Antimontrichlorid  lässt  sich,  doch  weniger  gut,  auch 
durch  Zinntetrachlorid  ersetzen  (11). 
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CXsitiinmetaU  ist  schwierig  aus  seben  Verbindungen  abzuscheiden,  da 
seine  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff  eine  ungemein  grosse  ist  (xi). 

Bei  der  Electrolyse  des  Cäsiumchlorids  wirkt  das  abgeschiedene  Metall  sofort 
auf  das  übrige  Chlorid  und  bildet  ein  smalteblaues  Subchlorid,  welches  sich  mit 
Wasser  unter  Wasserstofientwicklung  und  Bildung  von  Cäsiumchlorid  und  Cäsium- 
hydroxyd  sersetzL 

Die  Electrolyse  einer  wässngen  Chlorcäsiumlösung  liefert  bei  Anwendung 
von  Quecksilber  als  negative  Electrode  ein  silberweisses,  krystallinisches  Amalgam, 
wdches  sich  äusserst  rasch  an  der  Luf^  oxydirt  Die  Verwandtschaft  des  Cäsiums 
ist  eben  die  grdsste  von  allen  Metallen. 

Dagegen  gelang  es  Setterberg  (12),  das  Cäsium  durch  Klee  trolyse  eines 
eben  geschmolzenen  Gemisches  ans  1  Thln.  Cyancäsiiini  und  1  Th.  Cyanbarinm 
zu  isoliren.  Ks  ist  silberweiss,  weich  und  dehnbar,  entzündet  siel»  rasch  an  der 
Luft,  sofort  auf  Wasser  und  zeigt  bei  16'^  ein  spec.  Gew.  von  TSö.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  26— 27^ 

Das  Atomgewicht  des  Cäsiums  fand  Binsen  (13)  zu  132*91),  Tohnson  und 
Allen  (14)  zu  133036,  Mtkctk  (15)  zu  133  und  Godeffroy  (16)  zu  132*6. 
Clarkf.  (17)  berechnete  es  zu  132*583  (H  =  \). 

Das  Casiumsi)ectnim  zeit  hnei  sich  durch  zwei  blaue  Linien  aus,  welche, 
selbst  wenn  das  läÜU lache  an  Chlorlithium  beigemengt  ist,  noch  U  ÜUl  Millierrm. 
Chlorcusiuni  erkennen  lassen;  schwieriger  sind  die  Linien  zu  erkennen  bei  An- 
wesenheit von  Chlorkalium  oder  Chlomatrium. 

Das  Cäsium  ist  das  electropositivste  von  allen  Metallen,  da  sein  Amalgam 
sich  selbst  gegen  Kalium  und  Rubidium  positiv  elektrisch  verhält 

Cäsiumhydroxyd. 
Das  Cäsiumoxyd  ist  noch  nicht  bekannt.    Das  Hydroxyd  wird  durch  Fällen 
des  in  Wasser  gelösten  Sulfats  mit  Baiythydrat  und  Eindampfen  der  l^sung  er- 
halten. Grauweisse,  hygroskopische  Masse,  welche  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht 

Salze  (18)  des  Cäsiums. 

riilorcäsium,  C9.C\.  Weisse,  würfelälinliche  Khon>l)oeclcr;  bei  rascher  Krj'staUisiUinn  <\ch 
federfomnig  gruppirend.  Wird  beim  Schmelzen  an  der  Luft  rasch  alkalisch  in  Folge  »eines 
Wasscfgehaltes.  Mit  Antimontrichlorid  bildet  es  die  Verbindung  SbCl,*6CsCl:  «benw  lihnlich« 
Doppelsftbe  mit  den  Chloriden  des  MangAn«,  Ptllftdiums  und  Platins. 

Schwefelsaures  Cäsium,  Cs^SO^.  Kune,  plaUc  Nadel»,  welche  nicht  hygroskoinsch 
«ind  und  sich  in  Alkohol  nicht  lösen.  100  Thlc.  Wn-or  Insen  bei  ~-  2°  158-7  Thle.  Cäsium- 
Hulfat,  während  nur  2  Thle.  Kalium-iilfat  aufgel<>«t  wcrikn.  Mit  srhwefi-l^rttirenj  Aluminium  bildet 
CäsiuiBSuIfat  analog  dem  Knliuin  und  Rubidium  cuKn  Al.iun,  S(^^>,      24 II^^/"*.  I)cr- 

«elbe  ht  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltciu  aber  schwerer  Idslich  als  Kaliuu»-  oder 
Rubidiunialaun.  1000  Thlc.  VVa.sser  lösen  bei  17°  136  Thle.  Kaliumalaun  oder  22*7  Ilde. 
Rnbidtunalaun,  aber  nur  6*S  TUe.  CMsiunalaun.  Dieses  Verhalten  wird  tut  Trennung  der  drei 
Alaone  hentttst  (s.  o.)» 

Saures  Salfat,  CsHSO«.   Kiystallisirt  ha  kleinen,  rhombischen  Prismen. 

Pyrosolfat,  Oi,S,0;,  hinterbleibt  beim  Schmelzen  des  vorhergenannten  Salzes,  geht  aber 
bei  stärkerem  Erhitsen  unter  Abspaltung  von  Schwefelsünre-Anhydrid  in  normales  Sulfat  Uber. 

Salpetersaures  Cäsium,  CsNO,.    Hexagonale  KrystaUe.   Bei  schneller  KiystaUisation 

entsr  -hcTi  ^c«;treifte,  ?nlpcterähnlichc  Spiessc. 

KühUn^nurt^  C.i-ium.  CsjCOj.  Bildet  undeutliche,  sehr  hygroskopische  Kry.stalle, 
deren  wässrigv  Losung  altcalisch  reagirt  Auch  in  Alkohol  ist  das  Sak  lUslich.  lüO  ihie.  des- 
selben lösen  bd  19^  IM  TU«.  Csrbonat;  bei  78^  20*1  Thle. 
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Silicowolframiattres  Cisium,  CsgSiW^^O^  ent5teht  beim  ZuMnmtiitTeffieft  von 
ChlorcifiumlöSttQg  mit  SilicowolfiniiDsItim!  als  weisser,  krystaflitiisdier  NiederscUag,  der  sich  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  auflöst  ICO  Thle.  Wasser  lösen  bei  SO^  0-005  Thle.  des  Saltes.  bei 
100**  aber  0-5S  Thle. 

Was  das  analytische  Verhalten  der  Cäsiumverbindungen  betriflt,  so 
zeigen  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Verbindungen  des  Kaliums.  Cäsium- 
hydroxyd ist  eine  sehr  starke  Base  und  geht  mit  den  ^meisten  Säuren  in  Wasser 
leicht  lösliche  Salze  ein.  Durch  besondere  Schwerlöslichkeit  zeichnet  sich  das 
Platincäsiumdoppelchlorid,  sowie  das  silicowolframsaure  Cäsium  aus.  Von  den 
übrigen  Alkalimetallen  lässt  sich  das  Cäsium  durch  die  prachtvoll  violette 
Flammenfärbunc:,  weit  bes<;cr  ai)cr  durch  das  charakteristische  aus  2  blauen 
Leitlinien  und  melircren  srlnvachcn  Linien  bestehende  Spcrtrum  erkennen,  welches 
die  BuKSKN-sche  Flamme  zeigt,  wenn  eine  Spur  einer  Cäsium  Verbindung  in  die- 
selbe gebracht  wird. 

Kohlensaures  Cäsium  ist  erheblich  leichter  löslich  in  Alkohol  als  Rubidium- 
carbonat,  und  es  kann  chdicr  dieses  Verhalten  zur  annähernden  Trennunj;  beider 
Metalle  dienen,  doch  geht  immer  etwas  Ru!>idiums:il;;  bei  der  Behaiuilung  des 
Salzgemisches  mit  Alkohol  el)enfalls  in  Lösuni:;.  Kbenso  kann  auc:h  auf  die 
SchwerlösHchkeit  des  CäsiumpLilinchlorids  in  kochendem  \Vas.ser  eine  /ur  An- 
reicherung des  Cäsiums  in  einem  Salzgcmiscli  dienende,  vorbereitende  Behandlung 
gegründet  werden,  wie  solche  z.  B.  bei  der  Piüfung  eines  Rubidiumsalzes  auf 
spurenweisen  Gehalt  an  Cäsium  der  spcctralanalytischen  Untersuchung  voran- 
zugehen Imt. 

Bei  einer  quantitativen  Bestimmum^  des  Cäsiums  wird  man  dasselbe  stets 
nach  Abscheidung  der  Krdmetalle,  Schwermetalle  etc.,  «gemeinschaftlich  mit  den 
anderen,  durch  Platinrhlorid  fällbaren  Alkalinieiallcn  erlialten.  Eine  {»racise 
Trennungsmethode  der  Casiunivcrbiiulungen  von  denjenii^en  des  Rubiduims  und 
Kaliums  ist  noch  nicht  bekannt.  Am  sichersten  wird  die  Bestimuumg  indirekt 
ausgeführt,  indem  man  den  Chlorgehalt  der  gemischten  Chloride  oder  den 
Schwefelsäuregehalt  der  Sulfate  bestimmt.  Heumann. 

Calcium.*)  (j  eschichtliches.  Der  Kalkstein,  das  Brennen  dessellien 
und  die  Anwendung  des  Kalks  zu  Mörtel  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  be- 


♦)  i)  Pi.iNius,  Hist.  nat.  Lib.  36,  §  57;  WrnsTElN's  L'ebcrsetzung ,  \k\.  3,  pag.  227. 
2)  Davy,  Philos.  Truuactions,  pag.  1808  u.  f.  3)  BUNSEN  u.  Matthisssen,  Ann.  94,  pag.  107. 
4}  Liäs-BoDAKT  u.  Jobin,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54,  pag.  364.  5)  Sonstaot,  Chem.  New«  9, 
pag.  140.  6)  Caron,  Compt  rend.  50^  p«g.  547.  7)  Fasv,  Ann.  183,  pag.  367.  8}  Matthibsskn, 
P0G6.  Ann.  lOQ,  pag.  177;  Landolt  u.  Börnstein,  Fhysikal.  Qurn.  Tab.,  pag.  toi.  9)  CArpEi, 

POCC  Ann.  139,  pag.  628.  10)  Lockvf.R,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  png.  157.  11)  WöHLKR, 
Ann.  138,  pafj.  253.  12)  ScuRönER,  Por.o.  Ann.  Jubelb.,  pag.  452.  13)  Bkv  r.i  im ann,  WiEnEit. 
Ann.  2,  pag.  466;  4,  pag-.  277.  14)  Kilhol,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  pag.  415.  15)  Gmei.in- 
Kraut,  Handbuch  II,  1,  pag,  410.  16)  Handb.  d.  Architektur.  I.  Thl.,  3.  Cap.;  HAUE.sscmLi', 
Die  Mörtd  tt.  ihre  Gnindstoffie;  Dannstadt  1880;  pi^.  164  ft  17)  Thknard,  Ann.  chiu.  8, 
pag.  313.  18)  Struvb,  Z.  anal.  Ch.  1872,  pag.  32.  19)  Conroy,  J.  cfacm.  soc  [a]  11,  pag.  808. 
so)  Schöne,  Bcr.  1873,  P>S'  'T^'  Hammsrl»  Wien.  Akad.  Ber.  1872.  pag.  287.  22)  Gmeun- 
XRAirr.  Handb.  II,  i,  pag.  397.  23)  LiIcs-Bodari  u.  Jobin,  Compt  rend.  47,  pag.  23. 
24)  R.  Wacnkr,  Ch.  Ctntralbl.  1X63,  pai^.  143.  25)  Kre.mi:rs,  Pogg.  Xnn  103,  pnx;.  65. 
2<i)  Bkr/.ki.U's  Sihwkk '.(■..  J.  23,  ]>af;.  443.  27;  Fi.KniT,  Jahresber.  64,  pag.  147.  28^  L.\n<;ioi5. 
Ann.  Chili».  i3j  34,  pag.  207.  29)  Rammklsükko,  Poog.  Ann.  134,  pag.  405.  30)  Kamü^xs- 
BERC,  POGC.  Ann.  137,  pag.  313.    31)  Kincültt,  Jouro.  cbcm.  soc  2S,  pag.  404.    32)  Luxcf 
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kannt.  pLiN'n's  berichtet  auch  von  der  medicinischen  Anwendung  des  gebrannten 
Kalks:  »Der  Kalk,  wittl  in  der  Medicin  häufig  gebraucht;  am  besten  aber  frisch, 
nicht  gelöschu  Er  brennt,  vcrtheilt,  zieht  aus  und  verhindert  das  Umsichgreifen 
der  Geschwüre«  (i).  Später  wurde  das  Wort  Kalk  (ealx)  auf  alle  Körper  ange- 
wendet,  in  welche  die  Metalle  durch  Einwirkung  des  Feuers  ttbergefUhrt  wurden, 
und  diese  Operation  wurde  als  Calcination  hezeichnet  Dieselben  Kalke  wurden 
auch  durch  Erhitzen  der  Metalle  mit  Salpeter  oder  durch  Behandeln  derselben 
mit  Säuren  erhalten.  Fr.  Hoffmann  unterschied  1722  zuerst  bestimmt  die  Kalk' 
erde  von  andern  alkalischen  Erden,  besonders  von  der  Bittererde.  H.  Davy 
entdeckte  1808  das  Metalt  der  Kalkerde,  das  Calcium. 

Vorkommen.  Das  Calcium  gehüit  zu  den  verbrettetsten  Stoffen  der  Natur. 
Weder  das  Metall  noch  sein  Oxyd,  der  Kalk,  kommt  in  freiem  Zustande  vor, 
sondern  es  sind  Kalksalze,  die  einen  grossen  Theil  der  Erdkruste  bilden.  In 
besonders  grosser  Menge  und  in  mannigfachen  Formen  kommt  das  Calcium- 
carbonat vor,  als  Kalkstein,  Marmor,  Arragonit,  Kalkspath,  Kreide,  Tropfstein  u.  s.  w. 
(vergl.  diese  F.rn  ykloiuidie,  Handbuch  der  Mineralogie,  Art.  Carbonate,  pag.  92). 
Als  Doppelsak  mit  Magnesiumcarbonat  bildet  es  das  petrographisch  wichtige 
(lestein  Dolomit,  kr)'stallisirt  den  Bitterspath.  Noch  mit  manchen  andern  Car- 
bonaten  verbunden  kommt  das  CalritntK  nrbonat  vor.  In  «grosser  Nfcngc  findet 
sich  das  Calriunisulhit  als  dyps  tnid  Anhydrit.  Auch  Calciumphosphat  ist  sehr 
verbreitet,  mit  CaU  iuniclilorid  oder  -l'  hiund  die  Mineralien  Ai)at!r  und  I'hosphorit 
bildend.  Fluorcalcium  ist  das  bekannte  Mineral  Flussspath.  Calciumborat  kommt 

n.  ScmFPi,  DiNGL,  poL  J.  837,  pog.  63:  Chem.  Ind.  1881,  pag.  289.  33)  Lunge  u.  Naepf, 
Ber.  1893.  pag.  84a.  34)  Ber.  11,  pag.  997.  35)  B«r.  13,  pag.  1249;  Chem.  Ind.  1880, 
pag.  197.    36)  Ber.  17,  pag.  57.   37)  BERZELfus,  PoRß.  Ann.  19,  pag.  296.   38)  LuMcs  n. 

SciToof,  Bor.  1S82,  pag.  1883.  39)  M'^^pratt,  Ann.  50,  pajj.  274.  40)  Rammelsherg,  Pof;<:. 
Ann.  67,  pa^.  249.  41^  F.  Mitscuerlich,  Poe«.  .\nn,  21,  pag.  321.  42)  Manros'j,  Ann.  82, 
pag.  348.  43;  liui  j  K-SfcV!.bK,  Ann.  82,  pag.  348.  44}  Stri  VF.,  Zcitschr.  Ch.  l86y,  pag.  324. 
45)  Schott,  Dingl.  pol.  J.  202,  pag.  52,  355,  513.  46)  Marignac,  Ann.  chira.  phys.  [5]  i, 
pag.  274;  Lamdolt  tt.  BÖRMSTUN,  Oum,  phfs.  Tab.,  png.  155.  47)  Kkaukr.  u.  Knop,  Dincl. 
poL  J.  177,  pag.  486.  48)  Rkusig,  Verb.  Ver.  f.  Gewerbfl.  1877,  pag.  386.  49)  v.  Dicbknd, 
D.  R.  Patent  No.  3303.  50}  Filsincbr,  Verh.  Ver.  f.  GewerbA.  1877,  pag.  s86.  51)  Popp, 
Ann.  .Suppl.  8,  pag.  i.  52)  H.  Rosk,  Pocg.  Ann.  lio^  pag.  297.  53)  Fassrrnder,  Ber.  1876, 
patj.  1968.  54)  Kp-^yi  ER,  Vnr.c.  Ann.  74,  pag.  282.  55)  Hkk^  hh  i ,  Ann.  Chim.  14,  pag.  355. 
56)  Paiic,  Poco.  Ann.  139,  pag.  224.  57)  Tnpvf>K,  W  im.  Ak  ul.  Her.  (>6,  pag.  17.  58)  Heerk.n, 
PcKiG.  Ann.  7,  pag.  178.  59)  Gmki  in-Krai  i,  Ilandl).  II,  pag.  390.  60)  Aeby,  Ber.  7,  pag.  555. 
61)  FoRCHMAUM£R,  Ann.  90,  paji.  77.  62)  H.  .SxE.  CLAiRE-DüViLtK  «.  Cakon,  Compt.  rend.  87, 
pag.  985.  63)  DXBXAY,  Compt.  rend.  52,  pag.  44.  64)  WÖHLBR,  Pooa  Ann.  4,  pag.  166, 
6$)  L4EBiCf  Ann.  106»  pag.  185.  66)  Vauqueltn,  J.  Pbys.  8Sr  p«g*  67)  Wöhles,  Ann.  98, 
p«g.  143.  68)  KoLB,  Compt  rend.  78,  pag.  825.  69)  Geriu^nd,  Chem.  News  20,  pag.  268. 
70)  WÖHLBR,  Ann.  51,  pag.  437.  71)  Baer.  Pooc.  Ann.  75,  p.ig.  155.  72)  Regnoso,  Compt. 
rend.  34,  pnj:^.  795.  73)  MAni»RFii,,  Ann.  61,  pag.  61.  74)  Ki.ijtmanx,  Pogg.  Ann.  78, 
pag.  255.  75)  Fm  itm\nn  u,  Hk.n.nkberg,  Ann.  65,  pag.  331.  76)  H.  Rm<i  ,  Pogg.  Ann.  76, 
pag.  8.  77)  Salzkk,  Ann.  194,  pag.  36.  78)  H.  Rosk,  PoGt;.  Ann.  q.  \y.\^.  26.  79)  Rammki.s- 
berg.  Ber.  i.  pag.  186.  80)  II.  Ruse,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  364;  12,  p.ig.  79.  81)  Michaelis, 
Jahicsber.  1872,  pag.  210.  82)  Simon,  Pogc.  Ann.  46,  pag.  417.  83)  Hbpptbr,  Poco.  Ann.  86, 
pag.  418;  98,  pag.  293.  84)  G.  RosB,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  354.  85)  Jambs  Hall,  Edtnb. 
Thuuact.  V.;  GsilUtR't  J.  V.  86)  G.  Rosk  u.  Sikmknp,  Pogg.  .\nn.  118,  pag.  565.  87)  A.  W. 
HOFVAN.N,  Jahrcsb.  1865,  pag.  171.  88)  A.  Vogki  ,  J.  prakt.  Ch.  7,  pag.  453.  89)  Bk(  QUBRSL, 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  pag.  9.  00)  Vn  ovzz,  Compt.  rend.  60,  pag.  427.  ot)  Knapi-,  Ann.  158, 
pag.  114.  92)  Hkldt,  J.  praku  Ch.  94,  pag.  129.   93)  Pelouzk,  Ann.  Cbim.  Phys.  [jj  33,  pag.  13. 
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dir  sich  und  in  Verbindung  mit  andern  Mineralien  vor,  und  Calciumsilicate  sind 
Bestandtheile  sehr  vieler  Mineralien.  Fluss-  und  Quellwässer  lösen  Gyps  und 
dank  der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure  Calciumcarbonat  auf. 

Auch  in  der  Pflanzen-  und  Thicrwclt  finden  sich  Calcium\ crbindun2:en,  in 
jener  besonders  in  den  Blattorj^ancn.  Die  Kier.schalen,  Musclielschalen,  Korailcii 
bestehen  fast  ganz  aus  Calciumcarbonat,  Knochen  und  Zähne  wesentlich  aus 
Calciumphosphat  nebst  etwas  Carbonat  and  Fluorid. 

Die  Spectralanalyse  hat  Calcium  in  der  Sonne  und  den  Fixsternen  nachge- 
wiesen.  Auch  in  Meteoriten  hat  man  Calcium  gefunden. 

Darstellung.  Davy  gewann  das  Metall  durch  Wcctrolyse  eines  Gemisches 
von  Kalk  und  Quecksilberoxyd,  welches,  auf  einem  Platinblech  liegend,  mit  dem 
positiven  Po)  einer  Batterie  in  Verbindung  gesetzt  wurde,  während  der  negative 
Pol  in  Quecksilber  tauchte»  das  sich  in  einer  Aushöhlung  des  Gemisches  befand  (2). 
Das  dabei  erhaltene  Amalgam  hinterliess  beim  Glühen  sehr  leicht  oxydirbaie 
MetallkUgelchen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dies  nicht  gans  reines  Calcium 
war,  da  es  nicht  messinggelb,  sondern  silberweiss  aussah.  Matthiessen  hat  nach 
einem  von  Bunsen  herrührenden  Verfahren  grössere  Mengen  hergestellt  (3),  indem 
er  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Chlorcalcium  mit  1  Mol.  Chlorstrontiuro  (als  Fluss* 
mittel)  und  Salmiak  schmolz,  bis  der  letztere  Körper  verflüchtigt  war.  Das  Ge* 
misch  wird  dann  in  einem  erhitzten  Porzellantiegel  durch  den  galvanischen  Strom 
zersetzt,  wobei  dieser  von  der  positiven  Kohlen-Electrode  in  einen  Eisendraht 
ttbeiigeht 

Man  kann  das  Calcium  auch  durch  Reduction  von  Jodcalcium  mittelst 
metallischen  Natriums  erhalten.  Man  bringt  1  Thl.  Natrium  in  einen  eisernen 
Tiegel,  darüber  7  Thle.  Jodcalcium  und  erhitzt  zur  Rothgluth  Bei  Weissgluth 
kann  die  umgekehrte  Reaction  eintreten  (I.tfcs-B(^nART  u.  Joem)  (4).  Der  Tiegel 
muss  mit  einem  fest  aufgeschraubten  f^eckel  l)edeckt  sein. 

Nach  SoNSTADT  lässt  das  Jodcalcium  sich  durch  ein  Gemisch  von  Jodkalium 
und  Chlorcalcium  vortheiihaft  ersetzen  ($). 

CAron  hat  folgendes  Verfahren  angegeben  (6).  In  einem  Tiegel  wird  ein 
Gemisch  von  300  Thln.  geschmolzenem  Chlorcalcium,  400  Thln.  Zinkgranalien 
und  100  Thln.  Natrium  auf  Rothgluth  erhitzt.  Nach  einer  schwachen  Reacdon 
mässigt  man  das  Feuer  so,  dass  keine  Zinkdämpfe  mehr  entweichen.  Nach  dem 
Erkalten  findet  man  einen  Rcgulus,  der  eine  Legirung  mit  10— 15J  Calcium  ist 
Durch  Destillation  in  einem  Kohleüegel  erhält  man  das  Calcium  als  messinggelbes 
Metall. 

Eigenschaften.  Das  Calcium  ist  hellgelb.  Nach  Frey,  der  es  durch 
Electrolyse  von  Chlorcalcium  mittelst  eines  schwachen  Stromes  dargestellt  hat, 
zeigen  die  Metallkügelchen  die  Farbe  des  Aluminiums.  Die  frisch  angeschnitten 
sehr  glänzenden  Flächen  werden  an  der  Luft  bald  blind.  Es  ist  weicher  als 
Zink,  härter  als  Zinn,  sehr  dehnbar.  Seine  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  12"40 
bei  lG-8,  wenn  die  des  Quecksilbers  bei  0°  —  1  ist  (8).  Die  Leitungsfähigkeit 
für  Wärme  ist  niclu  besLimnU,  Das  specifische  (iewicht  liegt  zwischen  1-5<»G  und 
1*584.  Das  Calcium  schmilzt  bei  Roihgluth.  In  dem  comi^licirten  Linienspectrum 
des  Ca  sind  zwei  Linien  1)es()nders  charakteristisch,  eine  im  Cjtuv,  (  a3  (5.'»8  j^ 
auf  der  Scala  von  Kiki  hhofk),  eine  im  Orange  Caa  (Gr21  der  Kikchhoi  i '.-.clien 
Scala).  Die  Empfindlichkeit  des  spectralanalytischen  Nachweises  ist  für  Ca  sehr 
gross.     Nach  Cappel  lassen  sich  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  noch 
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erkennen  (9),  In  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen  Flammenbogens  ver- 
schwindet der  grüne  Streifen  CaH  und  statt  dessen  treten  drei  feine,  grüne  Linien 
auf,  die  aber  mehr  nach  dem  Blau  zu  liegen;  statt  Caa  erscheinen  drei  mehr 
nach  dem  Gelb  hin  liegende  Linien.  Lückyer  (10),  der  das  Liiiien<:pectrum  des 
Calciums  besonders  genau  beobachtet  hat,  zieht  aus  diesen  Thatsachen  den 
Schluss,  dass  dies  Metall  ein  zusammengesetzter  Körper  sei  und  in  höherer 
Temperatur  sich  dissociire. 

Das  Atomgewicht  des  Calciums  wurde  von  Berzei.ius  (1809)  zu  40*37,  später 
(1843^  zu  4012,  von  Dumas  (1859)  zu  'M)  0'>b,  von  Baup  (1X41)  zu  r59-SS  gefunden. 
Andere  Forscher  haben  ähnliche  Zahlen  erhalten.  Die  wahrscheinlichste  Zahl 
ist  30  J)l       =  1).    Das  Calcium  ist  ein  zwciwcithiges  Metall. 

1  )a.-,  Calcium  zersetzt  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  'rem]>eratur.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz,  solange  die  Oxydschicht  das 
Metall  nicht  bcde(  kt.  In  trockner  Luft  hält  es  sich  )nnj2:e  Zeit.  Chlor,  Brom, 
Jod  greifen  es  in  der  Kälte  langsam  an,  in  der  Wärme  findet  Vereini'^ning  unter 
Feuererscheinung  statt.  Auch  die  Affinität  zum  Schwefel  und  zum  Phosphor  ist 
sehr  gross.  Die  verdünnten  Mineralsäuren  lo  en  das  Calcium.  Concentrirte 
Salpetersäure  greift  das  Metall  bei  mässii^tr  Temperatur  nicht  an,  sondern  erst 
beim  Sieden  der  Säure,  dann  aber  sehr  energisch. 

Lcgirungen  des  Calciums  mit  andern  Metallen  .sind  durrh  Zusammen- 
schmelzen der  betreffenden  Bestandthcilc  zu  erhalten.  Das  .Muminiumralcium  ist 
nach  WöiiLLK  (11)  eine  bleigraue,  in  Luft  und  Wasser  unveränderliche  Masse  von 
starkem  Glanz. 

Verbindu ngen.  1 .  Oxyde. 
Calciumoxyd,  Kalk,  ,\etzkalk,  ungelöschter  Kalk,  CnO.  Die  Be- 
reitung von  Aetzkaik  durch  Krhit/en  von  kohlensaui  Lin  Kalk  i  Kalkstein,  Muschel- 
schalen) und  die  Verwendung  dcssellien  zur  Bereitung  Non  Calciumhydroxyd 
und  Mörtel  wird  \vi;hl  nicht  mit  Unrecht  als  eine  der  ältesten  Ausübungen 
chemischer  'ri:aric:;kcit  des  Mensrlu-n  an,:;esehen. 

Das  Calciumoxyd  konimt  wegen  seiner  stark  l)a>is(  lu-n  Kii:ensrliali  als  sdches 
in  der  Natur  ni(  hl  vor.  Man  erhält  es  durch  (iluhea  von  Calciumcarbonat,  wo- 
bei Kuhlcnsaun-  fortgeht:  CaCOj  =  CaO -h  CO.,.  Die  Austreibung  der  Kohlen- 
saure ist  nur  dann  vollständig,  wenn  ein  anderes  (las  als  Kuhlensäure  vorhanden 
ist,  in  welches  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  abdunsten  kann.  In  einem 
gut  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  Kohlcnsäureatmosphäre  wird  kohlensaurer 
Kalk  auch  durch  starkes  Glühen  nur  unvollkommen  oder  gar  nicht  zerlegt. 
Deshalb  legt  man  auf  den  Boden  des  Tiegels  wohl  ein  Stück  Kohle,  welche  in 
der  Hitze  mit  Kohlensäure  Kohlcnoxyd  bildet  ^  dieses  Gas  führt  dann  Kohlen- 
säure aus  dem  Tiegel  mit  foit;  oder  in  dem  Boden  des  Tiegels  befindet  sich  ein 
Loch,  so  dass  ein  die  Kohlensäure  mit  sich  führender  Zug  durch  den  Tiegel  geht. 

Eigenschaften.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  angewendeten  Calcium- 
carbonats ist  der  Kalk  mehr  oder  weniger  rein.  Krystallisirter  Kalkspath  und 
rein  weisser  Marmor  liefern  chemisch  reinen  Kalk.  Derselbe  ist  eine  weisse, 
amorphe  Masse,  welche  selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  unschmelzbar  ist. 
Durch  die  Knallgasflamme  in's  Glühen  versetzt  strahlt  der  Kalk  ein  blendendes 
Licht  aus.  Das  Vol.-Gew.  des  Calciumoxyds  ist  3*15  (Schröder)  (12).  Brücel- 
MANN  bat  durch  Glühen  des  Calciumnitrats  den  Kalk  in  Würfeln  kxystallisirt 
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erhalten.  Das  Vol.*Gew.  dieser  Krystalle  ist  3'25I,  auch  haben  dieselben  grössere 
Härte  als  der  amorphe  Kalk  (13).  An  der  Luft  liegend  nimmt  das  Calciush 
oxyd  Kohlensäure  und  Wasser  auf. 

Calciumhydrox^d,  Kalkhydrat,  gelöschter  Kalk,  Ca(OH)}.  Ge- 
brannter Kalk  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung; 
(CaO  H-  H,0)  «15100  cal.  Für  1  Thl.  Kalk  gebraucht  man  etwa  ^  Tbl.  Wasser. 
Selbst  wenn  dieses  als  Eis  angewendet  wird,  steigt  die  Temperatur  auf  lOO''. 
Man  nennt  diese  Hydratation  das  Löschen  des  Kalks.*)  Das  Kalkhydrat  ist 
ein  lockeres,  weisses,  amorphes  Pulver  von  2  078  VoL-Gcw.  (Filhol)  (14).  Aus 
concentrirten  Lösungen  von  Calciumsalzen  kann  es  durch  Alkalien  ausgefällt 
werden.  P's  lost  sich  wenig  in  Wasser,  und  zwar  ist  es  in  kaltem  Wasser  lös- 
licher (1  CaO :  7 ')0  bei  als  in  heissem  (1  CaO:  1300  bei  100°)  (15).  In 
Lösungen  vun  KuchsaU  und  andern  Salzen  ist  die  Löslichkeit  des  Kalkhydrats 
grösser  als  in  Wasser. 

Die  wässrige  Lösung,  das  Kalkwasser,  reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Ver- 
dunsten derselben  srhfiden  sich  kleine  Krystalle  von  der  Formel  Ca(OH)2  aus. 
Das  Kalkwasser  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  .m  und  wird  dann  trübe 
.durch  sich  ausscheidendes  Calciumcarbonat.  Wegen  dieser  Figenschaft  benutzt 
man  das  Kalkwasser  zum  Nachweis  der  Kohlensaure  in  der  Luft  und  andern 
Gasen.  Das  Kalkwasser  wird  medicinisch  als  Stypticum  und  Antacidum  ange- 
wendet.   In  der  Rothgluth  entlässt  das  Kalkhydrat  Wasser  und  wird  zu  CaO. 

Kalkwasser  in  (iemisch  mit  mehr  oder  weniger  Kalkhydrn.t,  also  Gemische, 
die  durch  Behandeln  von  Actzkalk  mit  weniger  oder  mehr  Wasser  erhalten 
werden,  heissen  Kalkbrei,  bezw.  Kalkmilch.  Ist  der  Kalk  sehr  rein,  so  hat 
man  einen  :  fetten«  Brei;  ist  er  mit  Sand,  Thon  u.  dgl.  verunreinigt,  so  liefert  er 
einen  »magern«  Brei. 

Der  Kalkbret  bildet  an  der  Luft  in  Folge  der  Anziehung  von  Kohlensäure 
allmählich  eine  steinharte  Masse.  Hierauf  beruht  die  ausgedelmte  und  uralte 
technische  Anwendung  des  Kalks  zu  Mörtel.  Der  Mörtel  ist  ein  mit  Wasser 
angemachter  Brei  von  gelöschtem  Kalk  und  Ouarzsand.  Er  dient  zum  .Auffüllen 
der  Fugen  /.wischen  den  Materialien,  die  bei  Herstellung  eines  Gebäudes  ver- 
wendet werden,  und  zur  ^\  ^bindung  der  einzelnen  Bautheile.  Für  die  Erfiillung 
des  erstgenuni;icn  Zweckes  ist  es  erforderlich,  dass  die  Mörtelmas.se  beim  l'cber- 
gang  in  den  starren  Zustand  ihr  Volumen  möglichst  wenig  ändere,  was  durch 
Beimengung  geeigneter  Magerungsm  ittel  zum  Kalk  bewirkt  wird.  Solche  Füll- 
stoffe sind  vornehmlich  Sand,  ferner  SCeintrQmmer,  Schlacken,  ^egelmehl  u.  dgL, 
bisweilen  auch  Sägespähne  u.  dgl. 

Worin  die  verkittende  Kraft  der  Mörtel  beruht,  ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgc^itcllt. 
HAUBNScmLD  sieht  das  Wesen  der  Verkittimg  in  der  Massenansstehung«  vcfmittelt  dutdi  eine 
colloidale  Substanz.  Letztere  soll  der  Kalkbrei  sein,  der  das  Kalidqrdrat  in  einer  Fonn  wie  »die 
zu  Kleister  aufgequollenen  Stttrkekömer«  entfafilt;  zwischen  diesen  ist  aber  eine  Lösnng  von 

(kr)'stallinischcm)  Knlkhydrat,  welches  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  aufilimmt.  Dadurch 
wird  der  fc^te  Zu«fnnd  herbeigeführt,  und  die  Adhäsion  zwischen  festem  Körper  tun!  C(>lloi'!a]^.•^ 
Substanz  gclit  in  wirkliche  Adhäsion  /.wiM.hcn  festen  Körpern  tilior  (iG''.  Es  ist  tu  iHuurkcn, 
dass  die  Existcni  dieses  »colloidalen«  Kalkhydrats  nicht  thatsächhch  bewiesen  ist,  clicnsowenig 
die  Angabe,  dass  das  ktysialloide  KalUhydrat  heftiger  als  das  colliMdale  die  Kohlensäure  ab> 


*)  Wie  merkwUrdig,  ruft  PuNius  aus,  dass  ein  Kfiiper  nach  dem  Brennen  sich  noch  dnrdi 
Wasser  entzünden  iKsst  Flim.,  Hist  nat.  36,  §  53. 
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Mirbire.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  beim  Erhärten  des  Mörtels  aus  dem  Kalkhydrnt  sich  kohlen- 
saurer Kalk  bildet  iint<.r  Ati^troümnp  von  Wn<«fr.  Dir  Snnd  im  Mörtel  dient  nicht  dazu,  ein 
Kalksilicat  ri}  ViiMcn,  uii-  \^f>hI  nni^'cnonunen  wird,  -omiirn  *;oll  die  Masse  porös  macheOi  um 
der  Kohlcniniurc  dci  I.uft  Icichl  I^iiigang  in  das  Inncrc  ilcr  Masse  zu  verschaffen. 

Der  aus  Kalk  und  Sand  bestehende  Mörtel,  der  sogen.  Luftmörtel,  ist 
ganz  ungeeignet  für  Wasserbauten.  Wasser  würde  das  Kalkbydfat,  auch  das 
Kalkcarbona^  alsbald  aus  den  Fugen  der  Mauersteine  herausspülen,  bezw.  auf- 
lösen. Gewisse  Zusätze  aber  bewirken,  dass  der  Mörtel  mit  Wasser  erhSrtet» 
dass  er  hydraulisch  wird.  Ein  solcher  Wasser mörtel  wird  aus  einem  Kalk* 
stein  oder  Mergel  erhalten,  der  neben  Calciumcarbonat  auch  Magnesiumcarbonat, 
Kieselsäure,  namentlich  aber  Thon  und  andere  Silicate  enthält  Solche  Kalke 
löschen  sich  noch  mit  Wasser  zu  Pulveri  erstarren  im  Wasser  allmählich,  erhärten 
und  widerstehen  dem  Wasser  dann  dauernd. 

Ein  Kalk  mit  16-^181^  Thon  giebt  nach  dem  Brennen  und  Pulvern  mit 
Wasser  noch  einen  Brei,  der  aber  kömig,  mager  ist«  Während  fetter  Kalk  beim 
Löschen  sein  Volumen  auf  das  Drei«  bis  Vierfache  vermehrt,  nimmt  ein  solcher 
magerer  Kalk  nur  wenig  an  Volumen  zu  und  giebt  einen  Mörtel,  der  rasch 
erhärtet,  aber  nicht  sehr  ausgiebig  in  Bezug  auf  Verkittung  ist. 

Bei  einem  grösseren  (iehalt  an  Silicaten  loscht  der  gebrannte  und  fein  ge- 
pulveite  Kalkstein  sirh  nicht  mehr,  er  besitzt  aber  hydraulische  Ficensrhaftcn, 
d.  h.  er  nimmt,  mit  Wasser  zusnmmcn;:cl)rnrht,  solrbes  auf  und  erhärtet,  was, 
wie  bei  dem  erwähnten  Wassernnntel,  walux  hcinlich  auf  der  Bildung  von  Ver- 
bindungen des  Calcium(jxyds  mit  Thonerde  und  Kieselsäure  l)cruht.  Eine  solche 
Ma.sse  ist  als  hvflraulisrlier  oder  natiirlieher  Cement  oder  meist  ah  Roman- 
Cement  bekannt.  Dieser  wurde  1706  ztierst  von  zwei  Engländern,  Pakki  k  und 
Wyatis  fabricirt,  welche  gewisse  tlu)n reiche  Mergel  aus  Somerset  und  Ghunorgon 
leicht  calcinirten.*)  Der  Romancement-Mörtcl  eignet  sich  besonders  zu  Wasser- 
bauten; er  hat  von  allen  hydraulischen  Bindemitteln  die  kürzeste  Bindezeit. 

Wenn  eine  künstliche  Mischung  von  Kalk  und  Thon  in  solchen  Verhältnissen 
hergestellt  wird,  dass  dieselbe  bei  Weissgluth  sintert,  aber  noch  nicht  schmilzt, 
so  bildet  sich  eine  Masse,  die  nach  dem  staubfeinen  Mahlen  mit  Wasser  zwar 
weniger  rasch  abbindet  als  der  Romancement,  aber  bald  eine  viel  grössere  Festig» 
keit,  Luft*  und  Wasserbeständigkeit  erlangt  als  jener.  Dieses  in  neuerer  Zeit 
ausserordentlich  wichtig  gewordene  und  sehr  vielfach  angewendete  Baumaterial 
ist  der  Portland* Cement  Derselbe  darf  keine  gröberen  Kalkkömer  enthalten, 
weil  sonst  nach  dem  Abbinden  ein  Quellen  oder  eine  Volumvermehrung  desselben 
eintritt,  welche  das  schädliche  »Treiben«,  d.  h.  Zerbersten  des  Mörtels  veranlasst; 
er  darf  auch  beim  Anmachen  mit  Wasser  sich  nicht  erwärmen.  Der  Portland- 
Cement  be.steht  aus  etwa  ■}  Thln.  Kalk  und  }  Thon.  Die  Rohmaterialien  werden 
zunächst  in  ungebranntem  Zustande  gemahlen,  innig  mit  einander  vermischt, 
dann  in  Ziegelform  gebracht,  getrocknet  und  hri  Weissgluth  gebrannt.  Die  ge- 
brannte, gesinterte  Masse  wird  dann  fein  gemahlen.  Der  Portland-Cement  wurde 
1824  von  einem  Maurer  in  England,  Namens  Joseph  Aspimn,  erfunden.  Näheres 
darüber  im  Art  Cement 


•)  Auch  I'i  iMi  s  hat  den  hydraulisclicn  Ccnicni  '■chon  gekannt.  Er  sagt,  Ilist.  nat.  35,  §  47 
(WlTTSTBiN  ni.,  pag.  165)  .  »Mtiss  man  sich  nicht  darüber  wundern,  dass  der  schlechteste,  Stnub 
genannte  Theil  der  Erde  auf  den  puteo  Uni  sehen  IlUgeln  sich  der  Brandung  des  Mecies 
widefsetzt,  unter  Wasser  sogleich  tu  einer  Steinmasse  wird,  die  den  Wogen  Trott  bietet  und 
mit  der  Zeit  an  Festtgkett  zunimmt!« 
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Eine  dritte  Art  von  Wassennörtel  wird  mittelst  fetten  Kalks  und  geeigneter 
Zuschläge  beigestellt  Solche  Zuschläge  sind  vulkanische  Massen  mit  nur  ge- 
ringem Kalkgehalt,  Puzzolane»  Santorinerde,  Trass.  Sie  geben  für  sich  allein 
keinen  Mörtel,  liefern  aber,  gepulvert  dem  Fettkalk  zugesetzt,  einen  hydraulischeii 
Mörtel,  der  langsam  erhärtend  allmählich  eine  grosse  Festigkeit  erlangt 

Folgende  Analysen  geben  eine  Vorstdlang  von  der  Zusaromensettung  der  erwihntien  MdrttL 


LuftmOrt«! 

Hydiauliidi«  Ziuehttg« 

KydfatttiM]i.Kalk 

Luftmortel 

iIcTMlorlcr 
Kalk, 
irotketi 

Ramischcr 

Mörtel, 
150Ü  Jahr 
alt 

Pufzolan 

Trass 

Santorin- 
evdc 

1 1  Ii  f  'i  > 

rer  Kalk 

von  Mm 

Cemcnt- 
stein  von 
Hu» 

bergen 

bd 
Minden 

Knllc  .... 

12^  (I) 

25-75  (3) 

~8-8~ 

2-6 

2-84 

68-56 

Magnesia     .  . 

4-7 

10 

106 

2-t;i; 

2-09 

Thonerde     .  . 

|l-6l 

15-0 

16-8 

15-01 

5-73 

5-84 

Etseno^qrd    .  . 

120 

50 

5-93 

3-29 

6*32 

KiesebKure  ,  . 

86-51  (2) 

54-50  (2) 

44-5 

570 

65-43 

18-47 

17-18 

Kali    ...  . 

II 

7-0 

2-94 

Natron     .    ,  . 

41 

10 

4-67 

TTion  ,    ,    ,  , 

1800 

Mn,0, 

1-64 

Gype  .    .    ,  , 

015 

Wasser    .    ,  . 

0Ö2 

9-2 

9-6 
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Cemcni 

von 
Haus- 
bergen 

bei 
Mintlen 

Cement 
von 
Vassy 

Cliaux 

du 
Thcil 

Tcplit^cr 
Wasser- 
kalk 

Mergel  von 
Pcrlmoos 
fad 

Derselbe 
^btaant 

1 

Stern 

Stettin 

Knlk     .  . 

58-88 

55-09 

74-64  (3) 

60-62  (3) 

70-64  (3):55-78 

61-64 

Ti^7r 

Magnesia  . 

2-25 

112 

102  (4) 

1-62 

2-24 

Thoncrdc  . 

7-24 

8-88 

M2 

6-55 

5-94 

8-90 

G-17 

617 

Eisenoxyd . 

7-97 

1-28 

9-55 

3-98 

605 

213 

0-45 

KieielslIUTe 

23-60 

21-82 

•22-95 

-23-02 

15-92 

22-53 

23-00 

25*83 

Kali    .  . 

0-75 

0-80 

Natron  . 

I 

' 

0-82 

1-06 

0-40 

Thon  .  . 

_ 

1-28 

1-13 

Gyps    .  . 

0-34 

1-85  (6) 

1-52 

1-64 

Wasser 

0-79 

CO,  1-46 

Die  Oefen,  in  welchen  Kalk  «gebrannte  wird,  kann  man  in  vier  Gruppen 
theilen:  I.  Oefen  für  periodischen  BLtrie!)  mit  grosser  Flamme;  2.  solche  mit 
kleiner  Flamme;  B,  Oefen  fUr  continuirlichen  Betrieb  mit  kleiner,  4.  ebensolche 
mit  grosser  Flamme. 

Die  Oefen  der  ersten  Art  haben  meistens  einen  inneren  Ofenraum  von  ellipsoidischer  Form. 
Man  baut  in  denscllien  ninüch^t  ein  spitzbogenartiges  Gewölbe  aus  grosseren  Kalksteinen, 
welches  den  Feuerraum  abschliessi.  Auf  dieses  Gewölbe  schüttet  man  durcii  die  Gicht  die 
Übrigen  Kalksteine.  Mm  heitt  alknitlilich  an  bis  sur  Weissgluth.  Bisweilen  ist  ein  Rost  flir  die 
Feuerung  vorhanden. 

Die  Oefen  der  zweiten  Klasse  haben  eine  ellipsoidisdie  Fonn  oder  die  eines  ungekehrtea 
«it^gesturopften  Kegels.  Nachdem  auf  der  Ofensohle  oder  dem  Rost  ein  Reisigfeuer  angezündet 
ist,  pflanzt  sich  die  Gluth  in  die  Beschickung  fort,  welche  so  hergestellt  ist,  dass  Uber  einem 


0  10-96  Ca(OH),  und  1-80  CaCO,.    2)  Sand.    3)  Kohlensaurer  Kalk.    4)  Kohlensaure 
Magnesia. 
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Kalksteingewölbc  abwechselnd  Schichten  von  Kohle  und  Kalkstein  aufgegeben  sind  (s.  Fig.  58). 
Man  erkennt,  dass  dieser  Ofen  auch  einen 
continuirlichen  Betrieb  gestattet,  indem  aus 
dem  gewöhnlich  verschlossenen  Abrug  unten 
nur  ein  Theil  fertigen  Kalks  gezogen  wird 
und  oben  neue  .Schichten  Brennmaterial  und 
Kalkstein  aufgegeben  werden.  Dadurch,  dass 
in  diesen  Oefen  die  Asche  des  Brennmaterials 
in  unmittelbare  Berührung  mit  dem  Kalk 
kommt,  wird  ein  etwas  gcringwerthigcs  Produkt 
erteugt.  Die  continuirlichen  Oefen  mit  kleiner 
Flamme  in  ihren  vielen  Modificationen  sind 
meist  trichter-  oder  flaschenförmig  und  haben 
mehrere  OefTnungen  zum  Ausziehen  des  Kalks. 

Der  Grossbetrieb  bedient  sich  meistens 
der  continuirlichen  Oefen  mit  grosser  Flaminc. 
Besonders  bewährt  ßat  sich  der  ( )fcn  der  kgl. 
preussischen  Kalkbrennereien  in  Rüdersdorf. 
Der  12  Meter  hohe  Schacht  C  hat  an  der 
Gicht  und  der  Rast  a  2  Meter,  in  der  Höhe 
der  Feuerungen  b  2-8  Meter  Durchmesser. 
Die  Wand  d  besteht  aus  Ziegelsteinen, 
ist  aber  in  den  unteren  8  Meter  mit  feuer- 
festen Steinen  ausgekleidet.   Zwischen  d 
und  der  Kalksteinmauer  e  ist  ein  freier 
Raum,  der  mit  schlecht  wärmeleitenden 
Stoffen  gefüllt  ist.    Das  ganze  Schacht- 
gemäuer wird  von  der  äusseren  Mauer  fl/i 
umgeben,   zwischen  welclier   und  <ler 
Mauer  e  mehrere  gewölbte  Räume  //v 
sich  befinden.    Die  Oefen  haben  3,  4 
oder  5  Rost-Feuerungen  {b).    Die  Ver- 
brennungsluft wird  der  Feuerung,  die 
bei  g  abschliessbar  ist,  durch  den  Ca- 
nal  k  zugeführt.    Der  Aschenfall  /  kann 
bei  2  verschlossen  werden.    Die  Asche 
wird  in  den  Raum  E  gezogen  und  von 
hier  entfernt    Die  KalkabzUge  a  liegen 


(Cb.  59.) 

immer  zwischen  zwei  Feuerungen.  Durch  die  Canälc  k  kann  die  Hitze  des  glühend  ausgezogenen 
Kalks  in  die  Räume  P  entweichen.  Die  Production  eines  dreischürigen  Ofens  beträgt  täglich 
9000  Kgrm.  Stückkalk.    Man  hat  diese  Oefen  auch  für  Gcncratorgasfcuerung  aptirt. 

Die  Hoff.mann-Lic»t' sehen  Ringöfen,  auch  die  für  Gasfeuerung  eingerichteten,  werden  >'iel- 
lach  zum  Brennen  von  Kalk  benutzt.    Näheres  über  diese  im  Art.  Thon. 

Calciumsuperoxyd,  CaOj,  ist  als  Hydrat  von  Thenard  (17)  durch  Fällung 
einer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Kalkwasser  dargestellt  worden.  Es 
ist  ein  weisser,  wenig  beständiger  Körper,  der  sich  unter  Wasser,  zumal  beim 
Erwärmen,  allmählich  zersetzt.  Wenn  man  das  Hydrat  im  luftleeren  Raum  ent- 
wässern will,  so  tritt  Zersetzung  unter  Sauerstoft'entwicklung  ein.  Nach  SrRirvE 
bildet  es  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  Calciumcarbonat  oder  -Oxalat  in  Be- 
rührung mit  Luft  seil  wach  glüht  (18).  Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  ist 
nach  CoNROY  (19)  CaOj,  SHjO.  E.  Schunk  (20)  hat  seine  Krystallform  näher 
bestimmt;  es  gehört  dem  tctragonalen  System  an  und  ist  isomorph  mit  den 
Hydraten  des  Barium-  und  Strontiumsuperoxyds. 

Laobmbukc,  Cbemie.    U,  38 
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2.  Halogenverbindungen. 
CalciumchloridfCa Cl^.  Durch  Auflösen  von  Caldumcarbonat  in  Salzsäure 
und  Abdampfen  der  Lösung  wird  ein  farbloses,  sehr  zerfliessHches  Salz  erhalten, 
das  Hydrat  CaCl},  CH^O.  Dasselbe  kiystallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  die  oft 
in  Pyramiden  endigen.  Nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  bleibt  CaCl^, 
2HsO.  Das  Chlorcalcium  ist  eins  der  löslichsten  Salze.  In  100  Tbln.  Wasser 
lösen  sich  (sx)  bei 


36*91  CaCl,  oder 

73-83  CaQ,, 

6H«0 

7.0Q0 

38-77 

jf 

if 

76-49  „ 

» 

J  0  oO 

41-0:3 

ff 

>f 

80-95  „ 

II 

19-35'^ 

4!260 

n 

»» 

83-85  „ 

n 

24-47'' 

4Ö-33 

n 

If 

89-44  „ 

n 

29-53° 

50-67 

tt 

II 

99-97  „ 

n 

Nach  Mulder  (22) 

gebraucht  1  Th.  CaClg  bei 

0° 

2016 

Thle.  Wasser 

» 

10° 

1-667 

M 

it 

20° 

1-351 

** 

f» 

40° 

0009 

If 

»1 

60^ 

0-775 

II 

»f 

80° 

0-704 

tt 

n 

90° 

0-694 

II 

ji 

Durch  die  l.ösunnf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  viel  Wärme  gebunden. 
Die  Lösungswarme  des  Hydrats  CaCl^,  öH^O  ist  —  3258  cal.  Ein  Gemisch  von 
3  Thln.  des  Hydrats  mit  1  Th.  Schnee  bewirkt  ein  Sinken  des  Thermometers 
bis  auf  —  36°. 

Mit  der  ConcenLialion  der  Lösung  nimmt  deren  Siedepunkt  m,  wie  folgende 
Tabelle  nach  Legrand  zeigt. 


Si«depw 
110* 

Proc.  CftO. 

Siedep. 
152* 

Proc.  CaQ} 

44-0 

178*1 

115" 

58*6 

160° 

212*1 

120° 

73-6 

172^ 

276  1 

130° 

104-6 

179-5° 

325  0 

140° 

1363 

Bei  Einwirkung  der  Wärme  schmilzt  das  Chlorcalctum  zunächst  in  seinem 
Krystallwasser  bei  29°.  Nachdem  alles  Wasser  entwichen  und  die  Temperatur 
Aber  100°  gestiegen  ist,  tritt  feuriger  Fluss  ein.  Ls  kann  dann  in  Stücke  ge- 
gos.sen  werden,  und  in  dieser  Form  wird  es  häufig  als  Trocknungsmittel  ange- 
wendet. Für  manche  Zwecke  eignet  sich  besser  das  getrocknete,  poröse  Salz. 
I)ns  geschmolzene  Chlorcalcium  reagirt  immer  alkaHsci\  wenn  beim  Schmelzen 
ni(  ht  etwas  Salmiak  zugesetzt  war;  es  phos}»liorescirt,  und  nach  Einwirkung  des 
Soiineiilit  hU's  leuchtet  es  einige  Zeil  im  Dunkeln. 

Chlorcalcium  absorbirt  lebhaft  Ammoniak;  100  Thle.  nehmen  119  Thle. 
Amnioniakgas  auf.  Man  s(  hrcibt  dem  Kciiper  die  Formel  (  "aCh,,  8NH.  zu.  Aus 
diesem  (liunde  kann  Chlorcalcium  nicht  /um  Trocknen  von  Gasen  dienen,  welche 
Ammoniak  cnllialten.  Da  auch  eine  Chlorcalciumlösung  das  Annnoniak  sehr 
stark  aufzulösen  vermag,  so  hat  man  bolclic  zur  Magazinirung  dieses  Gases  vor- 
geschlagen. Chlorcalcium  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  und  beim  Verdampfen 
der  Losung  krystallisiren  Prismen  aus,  welche  als  »KrysuUwasser«  50  §  Alkohol 
enthalten. 
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Calciumoxychlorid,  CaClg,  8CaOH-15HgO,  Eine  concentrirte  Lösung 
von  Calciumchloricl,  die  mit  Kalkbydrat  zum  Sieden  erhitzt  wird,  scheidet  beim 
Erkalten  lange,  ieine  Nadeln  des  obigen  Körpers  ab.  Durch  Wasser  oder  Alkohol 
weiden  die  Kiystalle  leicht  in  Chloicalcium  und  Calciumhydroxyd  zersetzt  Auch 
beim  Glühen  feuchten  Chlorcaldums  an  der  Luft  bildet  sich  unter  Entweichen 
von  Salzsäure  dieses  OxychlorOr  und  verursacht  alkalische  Reaction  der  Masse. 

Calciumfluorid,  CaFl|,  kommt  als  Flussspath  in  reichlicher  Menge  in 
der  Natur  vor»  besonders  als  Begleiter  von  Metalladem,  oft  in  schönen  Kiystallen, 
WQifeln  oder  Würfeln,  die  auch  Octaeder-,  Hexatetraeder'  oder  Hexoctaeder-Flttchen 
seigen,  in  den  verschiedenartigsten  Farben,  besonders  violett,  gelb,  grün,  farblos. 
Der  Flussspath  schmilzt  bei  lebhafter  Rothgluth,  hat  die  Härte  4  und  das  Vol.- 
Gew.  3'18.  Fluorcalcium  ist  ferner  in  sehr  geringer  Menge  in  einigen  Mineral- 
wässern aufgefunden  und  macht  einige  Tausendstel  der  Mineralmasse  der  Knochen 
und  des  Zahnschmelzes  aus.  . 

Wasserdampf  zersetzt  bei  Rothgluth  das  Fluorcalcium  unter  Bildung  von 
Fluorwasserstoffsäure  und  Calciumoxyd.  Alkalien  und  Alkalicarbonate  zersetzen 
es  auf  trocknem  Wege  unter  Bildung  löslichen  Fluorkaliums  etc.  Sauerstoff  und 
Chlor  entwickeln  bei  hoher  'l'em})cratur  wahrscheinlich  Fluor  aus  dem  Fluorcalcium. 

1  Th.  Fluorcalcium  löst  sich  in  2G000  Thln.  Wasser  Fs  wird  daher  aus 
löslichen  Calciumsal/cn  und  löslichen  Fluoriden  gefällt.  Concentrirte  Flusssäure 
und  Salzsäure  lösen  dasselbe,  und  aus  der  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak  in 
gelatinösem  Zustande  gefällt. 

Der  Flussspath  wird  in  der  Metallurgie  als  Schmelzmittel  angewendet;  femer 
ist  er  das  Material  zur  Darstellung  der  Fluorwasserstoftsaure. 

Calciumbromid,  CaBr,,  bildet  lange,  fitfbkM«  und  ser6imliche  Nadeln,  sehr  löslich  in 
Waner,  auch  in  Alkohol.  100  Th.  Sals  bedUrlen  «v  iMnmg  bei  0*^  80,  bei  SO^  70,  bei  fiO"*  S6, 
bei  105^  88  lUe.  Wasser.  Das  trodcne  Sak  abaorbirt  AmnoniakcW' 

Calci umjodidt  CaJ,,  weisses»  zerfliesslichcs  Salz  in  prisroatischcii  Nadeln  krystallteixtlld, 
•ehr  Ittslich  in  Was.ser,  audi  in  Alkohol.  Beim  Glühen  an  der  Luft  sersetzt  es  sich  ztnn  TheiL 
Au5<?er  durch  Einwirkung  von  JodwasscrstoffsHure  auf  K.nlk  oHcr  kohlensauren  Kalk  kann  e«;  dar- 
gestellt werden  durch  Sättigen  einer  Schwefeicalciumlösung  mit  Jod,  .Abdampfen  iiin!  Caleiniren 
des  Kücki»tandä  (LiKS-BODART  und  Jobin)  (33),  oder  durch  Zusatz  von  Jod  zu  einem  Gemisch 
von  Kalkmilch  and  Calciomsulfit  (R.  Wagner)  (24).  100  Thle.  Jodcaleium  bedttrfen  nach 
KUMEU  (35)  nr  LOsang  bei  0"  53»  bei  S0°  49,  bei  40^  44,  bei  93"  33  TUe.  Wasser. 

3.  Sulfide. 

Calci  um  monosnlfid,  CaS,  entsteht  durch  Glühen  des  Caldumsulfats  mit 
Kohle  oder  im  Wasserstoffstrom,  oder  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kohlensäure 

and  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glühenden  Kalk  leitet. 

Das  reine  Schwefelcalcium  ist  eine  weisse,  pulverige  Masse,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  zersetzt  sich  aber  allmälilich  mit  demselben  unter  Bildung  von  Calcium- 
sulfhydrat  und  Calciumoxyd.  Das  Caiciumsulfid  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es 
vorher  dem  I,icht  ansgcsetzt  war.  Marggraf  stellte  1750  einen  solchen  Leucht- 
stein durch  Reduction  von  Gyps  her;  als  Canton's  Phos{>hor  (1768)  war  lange 
das  durch  Glülien  mit  Schwefel  erhakenc  Schwefelcalcium  l)ekannt. 

Calciumsuithydrat,  Ca(SH)2,  entsteht  durcli  Zerselzung  von  Calcium- 
monosnlfid  mit  Wasser,  oder  wenn  Schwefelwasserstoffgas  durch  Kalkmilch  oder 
auf  trocknes  Calciumhydroxyd  geleitet  wird.  Beim  Eindampfen  der  T-ösung  ver- 
fallt das  Sulfhydrat  in  Schwefelcah  ium  und  Schvvefehvasserstoff.  Das  Calcium- 
sulfhydrat  wird  in  der  Gerberei  und  sonst  als  Enthaarungsmittel  angewendet. 

a8» 
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Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogen.  Jlhtsma  Turcamm,  welches  durch 
Vermischen  von  ArsensttUUr  (Auripigment),  Aetzkalk  und  Wasser  bereitet  wixd. 
Ein  dicker  Kalkbrei,  durch  welchen  Schwefelwasserstoff  geleitet  worden  ist,  ent- 
fernt die  Haare  nach  wenig  Minuten. 

Calciumtetrasulfid,  CaS^,  entsteht,  wenn  1  Mol.  MonosnlM  mit  3  At 
Schwefel  und  Wasser  erwSrmt  wird.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen, 
indem  Schwefelwasserstof)  entweicht. 

Caiciumpentasulfid,  CaS^ ,  erhält  man  beim  Kochen  von  Monosulfid 
mit  der  hinreichenden  Menge  Schwefel  in  rothgelber  Lösung,  welche  beim  Ver- 
dunsten im  luftverdünnten  Räume  das  Pentasulfid  als  amorphe,  gelbe,  auch  in 
Alkohol  lösliche  Masse  zurücklässt.  Beim  Einkochen  tritt  Zersetzung  in  Schwefel 
und  Monosulfid  ein.  Beim  Kochen  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  entsteht  auch 
Calciumpentasulfid-Lösung,  daneben  aber  noch  Calciumthiosulfat: 

3CaO      12S  =  2CaS5  +  CaS.O  ,. 

Beim  Kochen  von  'S  Thlu.  trocknem  Kalkhydrat  mit  1  Thl.  Schwefel  und 
20  Thln.  Wasser  bildet  sich  ein  Oxysulfid,  das  sich  beim  Erkialten  der  Lösung 
in  orangefarbenen  Prismen  von  der  Formel  Ca4  03S^-h  I2H2O  ausscheidet  (Schone). 

Glüht  man  Kalk  mit  etwa  dem  gleichen  (Gewicht  Schwefel  im  Tiegel,  50 
entsteht  ein  Gemenge  von  Sclnvciclcali lum  und  Calciumsulfat,  die  sogen.  Kalk- 
schwefe 11  e  ber.  Es  ist  dies  ganz  analog  der  Bildung  von  Alkalischwefelleber; 
allein  etwa  gebildetes  Calciumthiosulfat  sowie  Calciumpolysulfid  wird  bei  der 
hohen  Temperatur  zers^zt.  Wird  beim  GUihen  nodi  Kohle  zugesetzt,  wie  manche 
Pharmakopöen  vorschreiben,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  Calciumsulfat 
reducirt,  und  die  Masse  besteht  wesentlich  aus  Calciummonosulfid.  Gewöhnlich 
ist  die  Zusammensetzung  dCaS -t- CaS04.  Die  gelbröthliche  Masse  wird  ge- 
pulvert aufbewahrt  und  dient  zur  Herstellung  von  Bädern  gegen  Hautkrankheitea 
Das  Präparat  oder  seine  wässrige  Lösung  muss  mit  Salzsäure  leichlich  Schwefel- 
wasserstoff entwickeln. 

4.  Selen-  und  Phosphor-Verbindungen. 

Sclencalciuro  BeimZuntz  von  SftlenlcAlitiin  zu  CUorcalduiiiIOsiing  enMeht  dn  fleisch- 
nther  raederschlag.  Erhitzt  man  Selen  nnt  Kalk  zum  Glflhen,  so  resnltirt  ein  heUhrumcs  Ge- 
mengie  von  Sdcncaltium  und  seknigsutrem  Calcium;  bei  einer  Temperatur  unter  dUhhitze  ent- 
steht auch  GeJeiuinpoIyselenid.  Durch  Sättigen  von  Kalkwasser  mit  Sclenwa^^ser^tofT  hei  Luft- 
abscliluss  knnn  mnn  Selencalciom  in  Krystallen  erhalten  (Bbrzzlius)  (26).  Alle  diese  Kaq>et 
sind  nicht  genau  untersucht. 

Phosphorcalcium,  Phosphorkalk.  Diese  braune,  amorphe  Masse  wird 
durch  die  hinwiikung  von  Phosphordampf  auf  rothglühenden  Kalk  erhalten. 
Nach  P.  Thknard  ist  die  Zusauuncnsetzung  dieses  Kür])ers  (CaO)-P;;  er  stellt 
vcrniüüilich  ein  Gemisch  von  5  Mol.  rhosphorcalcium  und  2  Mol.  pyrophosphor- 
saureni  Calcium  dar,  nach  der  Gleichung 

14CaO  -j-  14P  —  öCajPj  h-  aCajPjOj. 

Wenn  dieser  Körper  mit  Wasser  in  Bertthning  kommt,  so  bildet  sich  selbst- 
entsUndliches  Phosphorwasserstoifgas  nnd  Calciumhypophosphit 

5.  Sauerstoffhaltige  Salze. 

Calciumnitrit,  salpetrigsaures  Calcium,  Ca(N02)]  +  H,0.  Zertiies&liche»  Saii, 
durch  doppelte  Zersetcung  von  salpetrigsaurem  Siliier  und  Chloreildum  leicht  darznstcUea. 

Calci amnitrat»  salpetersaures  Calcium,  Ca(NO})},  zeifliessltches» 
auch  in  Alkohol  lösliches  Salz.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen  mit 
4  Mol.  H}0.  Es  schmilzt  bei  44*^  in  seinem  Krystallwasser.  Durch  Einwirkung 
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der  WSrme  wird  es  in  Caldumoxyd,  Saaentoflt  und  Stickoi^e  zerlegt  1  Gewth.. 
wasserfreies  Sab  erfordert  zur  Ltfsung  bei  0^  1*07  Gewtb.  Wasser,  bei  153%  dem 
Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  0*38  Thle.  Das  CaldonmttFAt  bildet  hlufig 
den  sogen.  Mau  er  frassi  die  weissen  Efflorescenxen,  die  bei  Gegenwart  sichzer' 
setzender  Thierstoffe  an  feuchten  Mauern  entstehen.  Dieser  Mauersalpeter  hat 
früher  m  grossem  Maassstabe  zur  Bereitung  von  Salpeter  gedient,  und  noch  jetzt 
ist  dies  an  einigen  Orten  der  Schweiz  und  Schwedens  der  Fall.  Die  EffloreS" 
cenzen  werden  gesammelt  und  ausgelaugt,  und  die  Lauge  wird  mit  einer  Hoh^ 
aschenlauge  zersetzt.  Die  vom  kohlensauren  Kalk  getrennte  Lösung  von  Kalium 
Salpeter  wird  /ur  KrystaUisation  gebracht. 

Calriu  m  c  iiiorat,  Ca(C10j)j,  kann  auf  direktem  Wege  oder  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  von  Kaliumchlorat  mit  fluorkieselsaurem  Calcium  erhalten 
werden.  Sehr  lösliches,  zerfliessliclies  Salz,  das  nur  schwierig  krystallisirt.  Wenn 
die  Lösung  im  luftleeren  Raum  verdampft  wird,  so  bilden  sich  schräge  Prismen, 
die  2  Mol.  Kr^stallwasser  enthalten  und  bei  100"^  in  diesem  schmelzen. 

Cal  c  i  iimpe  r  r h !  n  ra  t,  CafClO^)^.  Durch  Neutral ihircn  einer  I,tt?;ung  von  Ucberchlor- 
saurc  mit  Kalkiiydrai  und  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuuro  erhalt  man  zerflies&liche,  auch 
Hl  Alkohol  Uiiliehe  Friswcti. 

Calcinmbronat,  Ca(BrO,)j +H,0,  lienUdk  lOcliche  Primen,  die  ihr  Kiyibillwwicr 
bd  180*  veilim. 

Calciumjodat,  CaQO,),,  dnich  doppelte  Zersetzung  zwischen  Kaliumjodat  und  Chh>r- 
calcium  zu  erhalten  oder  durch  Aufldsen  von  Jod  in  CaU  iumhypnchlorit,  wfibei  alle»  Jod  in 
Jodat  umgewandelt  wird  (Fi  iGirr)  (27).  Es  kr>'«tallisirt  in  rhombischen  Prismen  mit  (i  Mol.  HjO, 
von  denen  es  5  beim  Erbarmen  bis  150°.  da»  letzte  bei  200°  verliert;  wenig  lösUch  in  Wasser; 
bei  0°  erfordert  ein  Tbl.  400,  bei  lÜÜ^  100  Thle.  Wasser. 

Cftlciumperjodut«  Oberjodssvres  Cslcium.  Au»  einer  Ltfsting  TOD  UbcijodiBurBBi 
Natriom  fUll  Caleiiiimiitnt  einen  weiffcn,  kiystaUinitclicn  NtedetscUap  J»0,  4*  7H)0) 
(Lanclo»)  (18).  Aiu  einer  Ltfenng  von  Knlk  in  Ubecsebttikiger  Uebeijoddlaie  eiUdi  Rammbu- 
BKRG  (29)  durch  Verdunsten  neben  Scbwefeleiture  kleine,  röthliche  Kryitalle  von  der  Formel 
<'a.,J..O,  -4- 9HjO,  aus  einer  *ehr  ^.nuren  Lösung  d.i'.  Mf>nnc  alciumperjodat,  Ct(TO^)j. 
Beim  Glühen  des  jodsauren  Kalks  entsteht  Pentacalciumperjodat,  Ca^(JO^)i  (Rammels* 
birg)  (30). 

Calcuimliypochlorit,  unterchlorigsaures  Calcium,  Ca(ÜCl)g,  ist 
durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von  unterchloriger  Saure  mit  Kalk  darzustellen. 
£s  bildet  sich  nebeo  Chlorcalcium  beim  Einleiten  von  Qilor  in  Kalkmilch,  sowie 
beim  Behandeln  von  Chlorkalk  mit  Wasser.  T.  KiNOZxrr  (31)  bat  das  Sids 
Ca  (CIO)  2  +4H|0  in  langen  Krystallen  beim  Verdunsten  einer  wässngen  Chlor* 
kalklösung  im  luftleeren  Räume  Uber  Schwefelsäure  erhalten. 

Chlorkalk  oder  Bleichkalk  wird  das  weisse,  meist  etwas  feuchte  Pulver 
genannt,  welches  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  gelöschten  Kalk 
ist  Dieser  Körper  findet  als  Bleichmittel  eine  ungemein  grosse  technische  An- 
wendung. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  dünne  Kalkmilch  bei  niedriger  Temperatur 
entsteht  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  und  Caldumhypochlorit: 
2Ca(OH),  +  2Clt  =  Ca(OCl)}  +  CaCl,  H-  2H,0. 

Wenn  aber  Chlor  auf  trocknes  Kalkhydmt  einwirkt,  so  bleibt  eine  gewisse 
Menge  von  diesem  unverändert  Man  war  deshalb  früher  der  Memung,  der 
Chlorkalk  sei  ein  Gemenge  von  Calciumhydroxyd,  Caldumhypochlorit  und 
Calciumchlorid.  Allein  freies  Chlorcalcium  lässt  sich  keineswegs  in  so  grosser 
Menge  darin  nachweisen  (durch  Löslichkeit  in  Alkohol  s.  B.),  mt  es  die  obige 


Digitized  by  Google 


438 


Hudwöiterbuch  der  C3wiBie. 


Gl^chung  verlangt.  Auch  wird  niemals  sämmflicheB  Kalkh^dnit  umgewandelt 
lieber  die  Natur  der  bleichenden  Verbindung  im  Chlorkalk  sind  im  lAufe  der 
Zeit  viele  Ansichten  laut  geworden,  von  denen  nur  einige  erwähnt  seien.  Die 

von  Balard  zuerst  ausgesprochene  und  von  Gav-Lussac  unterstützte  Angabe, 
der  Chlorkalk  sei  ein  Gemisch  der  erwähnten  Art,  hat  bis  in  die  neueste  Zeit 
viele  Anhänger  gehabt  Da  das  Chlorcalcium  nicht  in  genügender  Menge  nach- 
gewiesen werden  konnte,  nahm  Frksf.nius  an,  der  Chlorkalk  enthalte  ein  Calcium- 
oxychlohd,  CaCly2Ca(),  und  entstehe  nach  der  Gleicliung 

4Ca(OH)j  -t-  2Cla  =  Ca(OCl)a  4-  CaClo5CaO  -h  4H2O. 
Nach  dieser  Gleichung  können  indessen  im  Chlorkalk  liöchstens  32  ^  wirk- 
samer Chlor  enthalten  sein,  während  technischer  Chlorkalk  35^  und  mehr  ent- 
hält. Sehr  plausibel  erscheint  eine  von  Odunc  aufgestellte  Formel,  nach  welcher 

Q 

CaO}  und  Ca(0Cl)9  zu  zwei  Molekülen  einer  Verbindung  Ca  ^qqI  zusammen- 
gebogen sind,  also  ein  Chlorcalcium  darstellen,  dessen  eines  Chloratom  durch 
das  Radical  der  untmhlorigen  Säure  ersetzt  ist  Diese  Verbindung  zersetze  sich 
sehr  leicht,  schon  mit  Wasser,  in  CaCl|  und  Ca(0Cl)2'  Diese  Formel  eridürt 
nicht  die  unvermeidliche  Gegenwart  von  Kalkbydrat  im  Chlorkalk.  Göpnsr  und 
einige  andere  Chemiker  halten  die  bleichende  Verbindung  für  ein  Additions- 
produkt von  Kalk  und  Chlor  und  kommen  damit  auf  eine  schon  von  Millon 
auagesprodiene  Ansicht  zurück. 

Stahlschmidt  suchte  die  unvollständige  Umwandlung  des  Kalkhydrats  da- 
durch zu  erklären,  dass  ein  basisches  Hypochlorit  entstehe  nach  der  Gleichung 

OH 

aCa(OH)j  -I-  2CI2  =  2CaC;QQ-t-  CaClj  h-  2H^0. 

Diese  Formel  verlangt  39*01^  wirksames  Chlor,  was  mit  Analysen  von  Stahl- 
SCBMTDT  gut  übereinstimmte.  Lunge  und  Schäppi  haben  indess  mit  Leichtigkeit 
Chlorkalk  von  44^  bleichendem  Chlor  erhalten.  Ferner  muss  nach  dieser  Formel 
wieder  eine  grosse  Menge,  .')0'49^,  freies  Chlorcalcium  angenommen  werden. 
Die  Angabe  Stahlschmidt's,  dass  2  Moi.  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  zu 
verjagen  sind,  das  dritte  Mol.  (Constitntions-)  Wasser  dagegen  selbst  bei  Roth- 
gluth  nicht,  sondern  bemi  Erhitzen  mit  Soda,  fanden  Lunge  und  Schappi  nicht 
bestätigt;  nach  ihnen  gehl  vielmehr  sämmtliches  Wasser  des  Chlorkalks  beim 
Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  auch  ohne  Zusatz  von  Soda  fort. 

Indem  wir  eine  lange  Reihe  anderer  Arbeilen  von  Richters  und  Juncker, 
Wolters,  Opi.,  Kopier,  Limpach,  Kraut,  Davis,  Schorlemer  u.  a.  übergehen, 
heben  wir  hervor,  dass  nach  den  gründlichen  Untersuchungen  von  Lungl  und 
Schäppi  (32),  sowie  von  Lunge  und  Naeff  (33)  die  ODUNo'sche  Formel  für  die 
bleichende  Substanz  die  wahrscheinlichste  ist,  zumal  da  die  letzteren  Chlorcaldnm 
durch  unterchlorige  Säure  allein  unter  Entweichen  von  Oilor  in  Chlorkalk  um* 
gewandelt  haben.  Die  Gegenwart  von  Kalkhydrat  im  technischen  Gilorkalk  lüsst 
sich  wohl  nur  nach  einer  schon  von  Bollev  ausgesprochenen  Ansicht  so  erklären, 
dass  dasselbe  mechanisch  durch  die  bleichende  Verbindung  vor  der  Einwiikong 
des  Chlors  geschützt  werde.  Nach  Lunge  und  Schäppi  ist  die  bleichende  Ver* 
bindung  ab  Hydrat  im  Chlorkalk  enthalten  und  hat  die  Formel  2CaOC],,  H^O. 

Technische  Darstellung.  Die  Fabrikation  von  Chlorkalk  wird  immer 
mit  der  Sodafabrikation  combinirt.  Hier  werden  bei  der  Umwandlung  des  Koch- 
salzes in  Sulfat  ungeheure  Mengen  Salzsäure  als  Nebenprodukt  gewonnen,  aus 
welcher  am  vortheilhaftesten  Chlor  zur  Erzeugung  von  Chlorkalk  entwickelt  wird. 
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Das  Chlor  wird  aus  der  Salzsäure  entweder  mittelst  Braunsteins  entwickelt, 
oder,  was  jetzt  gebiäuchlicher  ist,  mittelst  des  nach  dem  WELDON'schen  Verfahren 
aus  den  Manganlaugen  der  Chlorentwickler  regencrirten  Braunsteins  oder  VVeldon- 
Schlamms.  In  einigen  Fabriken  wird  das  Chlor  nach  dem  Verfahren  von  Deacon 
durch  Zersetzung  eines  Gemenges  von  Salzsäuregas  und  überschüssiger  T.uft 
unter  Einwirkung  poröser  mit  Kupfersulfat  getränkter  Stoffe  bei  370—400°  erzeugt. 
Näheres  über  die  Chlordarstellung  bei  Chlor. 

Der  Kalk  muss  möglichst  rein  sein,  frei  von  Thon,  Sand  und  Eisenoxyd, 
er  wird  aus  reinem  Kalkstein  oder  Kreide  gebrannt.  Er  wird  so  gelöscht,  dass 
das  Hydrat  etwas  überschüssiges  Wasser  enthält,  denn  ganz  trocknes  Kalkhydrat 
absorbirt  das  Chlor  nur  unbedeutend.  Die  Menge  überschüssigen  Wassers  wird 
verschieden  angegeben;  2— (20  —  301^  Gesammtwasser)  scheinen  hinreichend 
zu  sein.  Das  Kalkhydrat  wird  dann  gesiebt;  das  feine  Pulver  kommt,  nachdem 
es  einige  Tage  gelagert  hat,  in  die  Chlorkalkkammern.  Diese  sind  meistens  aus 
mit  Theer  getränkten  Sandsteinplatten,  auch  aus  Bleiplatten  oder  mit  Asphalt 
überzogenen  F^isenplatten  hergestellt.  Gewöhnlich  bringt  man  einfach  auf  den 
Boden  der  etwa  2  Meter  hohen  Kammern  eine  75 — 100  Millim.  hohe  Schicht 
Kalkhydrat,  in  deren  Oberfläche  man  mittelst  eines  Rechens  Furchen  zieht.  Das 
Chlorgas  wird  vor  dem  Eintritt  gekühlt,  damit  Wasser  möglichst  zurückbleibt. 
Aus  der  ersten  Kammer  geht  das  Gas  in  eine  zweite.  Sobald  man  durch  Schau- 
fenster in  der  Kammer  eine  grüne  Chloratmosphäre  wahrnimmmt,  ist  die  Ab- 
sorption vollendet.  Nach  24  Stunden  Ruhe  wird  der  Kalk  umgeschaufelt  und 
wiederum  Chlor  eingeleitet.  Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  vollständiger 
ist  die  Absorption;  25'^  C.  sollen  nicht  überschritten  werden,  da  sich  sonst  Calcium- 
chlorat  bilden  kann. 

Da  das  nach  dem  Deacon- Verfahren  dargestellte  Chlor  stark  mit  Srickstoff 
verdünnt  ist,  so  muss  man  bei 
Anwendung  dieses  Gases  die  Ab-  Äö^WiaCÄ^ 
Sorption  systematisch  vornehmen. 
Die  Kammern  sind  grösser,  und 
in  ihnen  liegt  der  Kalk  auf  Hür- 
den, die  so  miteinander  verbunden 
sind,  dass  das  Chlor,  wie  die 
Pfeile  in  Fig.  r>0  zeigen,  nach  ein- 
ander über  dieselben  streiclit  und 
zuerst  mit  einer  chlorreichen  Masse 
in  Berührung  kommt.  Diese 
Kammern  bewähren  sich  auch 
für  Chlor,  welches  nach  anderen 
Methoden  dargestellt  ist,  vor- 
züglich. 

Um  die  Chlorkalkbildung  zu 
beschleunigen,  bringt  man  neuer- 
dings das  Kalkhydrat  in  feiner 
Zertheilung  mit  dem  Chlor  in  Be- 
rührung. Der  von  Mal^tka  an- 
gegebene Apparat  (Deutsch.  Patent 
No.  ioo6)  (34)  ist  «in  horizontaler  ' 
Cylinder,  durch  welchen  eine  mit  Schaufelarmen  versehene  Welle  geht,  welche 
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10 — 20  Umdiehungen  in  der  Minute  macht  Dadurch  wird  der  Kalk  umher- 
geworfen und  dem  Angriff  des  in  dem  oberen  Theil  des  Cylinders  eintretenden 
Chlors  gut  ausgesetzt 

In  dem  Apparat  von  F.  Kopfer  (D.  Pat  9398)  (35)  wird  das  Kalkhydrat- 
pulver mittelst  einer  Centrifugc  in  der  Chlorkammer  ausgestreut  In  der  Decke 
derselben  befindet  sich  eine  Oeffnung  mit  Ansatzrohr  und  Wasserverschluss,  durch 
welche  ein  Holxtrichter  A,  Fig.  61,  reicht    £in  Pateraosterwerk  F  schafft  in 

diesen  das  Kalkhydra^  welches 
dann  in  die  Centrifuge  A  fallt. 
Diese  hat  Drahtnetzwandungen, 
deren  Maschen  0  5  Centim.  Weite 
haben.  Die  Centnfuge  macht 
600—1200  Umdrehungen  in  der 
Minute. 

In  ähnlicher  Weise  benutzt 
Fkhres  (D.  Tat.  24702)  (36)  einen 
Zerstäubungsapparar  m  der  Chlor- 
kalkkammer,  welcher  einen  mit 
Schlitzen  und  Oeffnungen  ver- 
sehenen Trichter  bildet  Durch 
ein  Rohr  wird  Luft  dngeblasen, 
welche  das  Kalkhydrat  durch  die 
Oeffnungen  treibt  und  aersCäubt 
Bei  der  Absorption  des  Chlors 
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durch  den  Kalk  wird  eine  grosse  Menge  Wärme  entwickelt  Man  muss  deshalb 
durch  Mässigung  des  Gasstroms,  durch  Zulassung  von  Luft  oder  durch  äussere 
Abkühlung  dafür  sorgen«  dass  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steige,  weil  sich 
sonst  Calciumchlorat  bildet  An  den  Absoiptionsapparaten  müssen  immer  Ther- 
mometer angebracht  sein. 

Der  fertige  Chlorkalk  soll  ein  gleichmässiges»  weisses  Pulver  setUi  das  schwach 
nach  unterchloriger  Säure  riecht  und  an  der  Lufl  nur  sehr  langsam  feucht  wird 
Mit  Wasser  lässt  er  sich  zu  einem  Brei  anrühren;  die  Lösung  enthält  wesentlich 
Cnlctumhypochlorit  und  Chlorcalcium.  Sobald  eine  Säure,  auch  Kohlensäure, 
m\\  der  Losung  zusammenkommt«  tritt  die  bleichende  Wirkung  ein  in  Folge  der 
Entwicklung  von  Chlor: 

Cav()Cl)j  -f-4HCl=-CaCU  -l-2H.,0-4-  2CI2. 

Bei  Anwendinig  von  wenig  Saure  wird  untercidorige  Öäure  frei,  deren  Bleich' 
kraft  doppelt  so  gross  ist  wie  die  ihres  Chlorgebalts. 

Ca  i  ( )  Cn  o  -h  2  H Cl  =-  Ca  Cl ^  t  '2  H  ( )  Cl . 

Der  Chlüikaik  wird  bei  längerem  Liegen  an  der  i-uk  in  Folge  der  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  ganz  unwirksam.  Auch  Sonnenlicht  bewirkt  Zersetzung. 
Beim  Glühen  entwickelt  Chlorkalk  SauerstolTgas.  Auch  wenn  man  eine  Chlor' 
kalklösung  mit  Kobalt03cydulhydrat  (welches  nach  Zusats  von  ein  wenig  Kobalt- 
chlorürlösung  gefeit  wird)  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff  in  regelmässigem 
Strome. 

Der  Chlorkalk  wird  in  grösster  Menge  ;sum  Bleichen  von  Textilstoffen  pflans* 
liehen  Ursprungs,  Papier  u.  dgl.  gebraucht  f<Nner  zur  Desinfection«  in  der  Fär- 
berei« z.  B.  zur  Erzeugung  weisser  Muster  auf  türkischroth  gefilrbtem  Zeuge«  weiter 
zur  Darstellung  von  Chloroform  und  Chloral«  zu  Oatydationen  Überhaupt  u.  s.  w. 
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Chlorimctrie.  Die  Art  der  Hcmetttdig  und  das  Aller  det  Gdorkalks  be^ngien  den 
Gnd  der  bleichenden  Kraft  detselben.  Da  denelbe  selir  wechselnd  ist,  so  moss  er  vor  An- 
wendung des  Pripatats  bestinunt  werden.  Die  Bleichkraft  richtet  deh  nach  der  Menge  unter» 
ddoriguuren  Calciums,  die  maa  als  im  Chlorkalk  vorhanden  ansehen  kann.    Man  bestmunt 

aher  nicht  den  Procentgchalt  an  untcrchloH^T  Siiiire,  sondern  den  an  wirk<amem  Clilor,  wobei 
XU  beachten  ist,  das*  1  Aeq.  Untcrchlorigsäureanhydrid  so  stark  bleichend  (oxydirend)  wirkt 
wie  2  Acq.  Chlor. 

Es  sind  verschiedene  chlorimetrische  Methoden  im  Gebrauch.  1.  Die  von  GAY«LlMtAC 
bcndit  dazanf,  dass  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser  arsenige  SMttre  au  Aisensfture  oiqrdlrt: 

A»,0,  +  a<  +  «H,0     A,0»  +  4  HCl. 

Uan  stellt  eine  Nora«II«sung  von  arwniger  SXnre  durch  Lösen  von  4*425  Grm.  As^O^  in 
1  litcr  salstitoelialtigcni  Wasser  her.  Von  denk  so  prüfenden  ChlorkaK  veneibt  maa  10  Grm.  mit 
Wasser  im  '  verdünnt  zu  I  Litcr.  Von  dieser  Lösung  lässt  man  aus  einer  BUrettc  tu  10  Cbcm. 
Ar«enigsäurcl()<:un^,  bis  Indigoschwefelsäure,  welche  dieser  als  Indicator  zugesetst  ist,  durch  firetas 

Chlor  cntf.irht  wird. 

2.  Die  Mctiiode  von  Graham  und  Otto  gründet  sich  auf  die  Oxydation  von  Ferrosulfat 
an  Ferrisol&t  durch  Chlor: 

SFeO  4-  Q,  +  H,0  »  Fe,0,  4-  8HCL 
Man  wendet  eine  EtsenvitrioUDsnng  von  bestimmtem  Gebalt  an  und  setst  von  der  Chlorkalk* 
lösong  so  lange  su,  bis  ein  Tropfen  derselben  mit  FerrieyankaKumlösnng  keinen  blauen  Nieder» 

schlag  mehr  giebt. 

3.  Nacli  K.  Wacni!R  If  st  man  2  I  S  Cm.  Nntriumthiosulfat  tm  1  Liter.  Man  verthcilt 
10  Grm.  Chlf)rkalk  iii  1  1  itcr  Wa-sser  un<l  sit/t  tu  lOO  Cbcm.  dieser  Losung  *25  Cbcin.  einer 
lOproc.  Jodkaliumiösung  und  verdünnte  Sahsaure,  wobei  eine  dem  \%-irksamen  Ciilnr  entsprechende 

Menge  Jod  in  Fieibeit  gesetst  wird.  Dann  titrirt  man  mit  der  Natriumfliiomilfitlösniig,  bis  die 

dvcb  das  Grde  Jod  veranlasste  FSibung  verschwwiden  ist 

2Na,S,0g  H-  2  J  -  Na,S^O»  +  2NaJ. 

4.  Die  am  hünfigsten  angewendete  Methode  ist  die  von  P£N0T,  nach  welcher  eine  aUmUsche 
Lösung  von  arsemger  Siure  angewendet  wird.  Man  löst  4*95  Grm«  MoL)  arseniger  Sftuie, 
Ait,Oj,  im  vieffedien  Gewicht  Soda  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Man  verreibt  3*55  Grm.  Chlor» 
kalk  mit  Wasser  fu  500  Cbcm.  Von  dieser  Fltisstgkeit  werden  50  Cbcm.  mit  Her  .\r«enlösung 
versetzt,  bi«;  Jodkaliiimstiirkepapier  nicht  mehr  gebläut  wird.  Die  vcTbraiiciiten  CuhikcL-ntimctcr 
geben  direkt  die  Procente  wirksames  Chlor  an.  Sicherer  verfährt  man  so,  dass  man  nach  dem 
Znsata  von  etwas  suviel  Arsenlttsung  etwas  StMrkeldeister  (mit  verdtinnter  ChlorzinklOsung  ange> 
macht)  binzttfilgt  und  mit  der  Jodiösung  zurUcktitriit,  bis  Blanf^bnng  eintritt.  Es  sind  dann 
X  Cbcm.  ArsenlOsong  —  y  Cbcm.  Jodiösung  ■=■  Procente  Chlor. 

Der  Gehalt  des  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor  wird  entweder  in  Gewichtsproccnten  an- 
gegeben (die  in  Deutschland,  England,  Amerika  gebräuchlichen  Grade)  oder  in  GAY-lArssAC'schen 
oder  franrf^«5i<ichen  Graden,  welche  besagen,  wie  viel  T  iter  Chlor  bei  0"  und  ICO  Millim  Pnick 
aus  1  Kgnn.  '  hlorkaik  entwickelt  werden.  Wenn  man  er^vHi»t  d.T««  1  Liter  ("li]f>ri;as  ;>18  rimi. 
bei  O''  und  7tiO  Millim.  wiegt,  so  kann  man  leicht  die  eine  Angabc  in  die  andere  verwandeln. 

Calci  am  hypobromit,  unterbromigsanres  Calcium.  Ein  Gemenge  von  ICslkhydrat 
mid  Brom  oder  Kalkmilch  und  Brom  hinterllsst  beim  Verdunsten  tther  Kalihydrat  eine  rothe, 
bleidiend  wirkende  Ifasse,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Cakiumhypobromit  und  Mehrfach- 
Bromcalcium  ist. 

Caiciumhypojodit,  untcrjodigsaurcs  Calcium.  Wird  ein  Gemenß:c  \ on  Kalkhydrat 
und  ]r,(\  im  V%TCUum  neben  Knli  niif  30'^  erwärmt,  lanj^'c  noch  Toil  entweicht,  lileibt  eine 
schwarae  Masse,  die  mit  Wa*..ser  in  eine  dunkelbraune  Lt>>iin^-  timl  Kalkhydrat  zerfällt  (Bkk/ki  v't) 
(37),  Aus  Kalkmilch  und  Jod  haben  Li'NGK  und  Schoch  eine  farblose,  bleichende  Verinndung 
von  der  Zusammensetsung  CaOJ,  erhalten,  die  also  dem  Chlorkalk  analog  und  als  Jodkalk 
an  bcseidmen  ist 

Calciumsulfit,  schwefligsaures  Calcium^  CaSOj,  wird  aus  einer 
Caldumsalzltfsung  durch  eine  Sulfitlösung  als  weisser  Niederschlag  geftllt  Der* 
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selbe  bedarf  zur  X^ösuog  800  Thle.  Wasser.  Im  Grossen  leitet  man  auch  woU 
schweflige  Säure  über  pulverförmiges  Kalkhydrat,  welches  in  3—5  Centim.  hoben 
Schichten  auf  Horden  in  einer  verschliessbaren  Karomer  ausgebreitet  ist  oder 

dur(h  andere  gebräuchliche  Vorrichtungen  mit  dem  Schwefligsäuregas  in  Be- 
rührung kommt.  Es  muss  dabei  so  viel  Wasser  vorhanden  sein,  dass  das  Salz 
CaS0|-i-2H|0  entstehen  kann.  Das  Sulfit  löst  sich  in  wässriger  schwefliger 
Säure.  Aus  der  Ldsung  krystallisirt  CaSO^  +  2HjO  in  kleinen,  glänzenden 
Krystallen  (Muspratt)  (39);  Rammblsberc  hat  indessen  ein  Salz  von  der  Formel 
2CaS0.(  -h  H.,0  erhalten.  Die  Lösung  in  wässriger  schwefliger  Säure  ist  unter 
dem  i'Tirif  htigen  Namen  doppeitschwefligsaiircr  Kalk  ein  Handelsprodukt,  d.is 
häufig  an  Stelle  von  schwcthger  Säure  gebraucht  wird,  z.  B.  in  der  Bierbrauerei 
zum  Schwefeln  der  Fasser,  neuerdings  in  grosser  Menge  zur  Darstellung  von 
Holzzellstoff,  wobei  Holz  mit  einer  solcl.cn  Lösung  unter  Druck  (hgerirt  wird. 

Calciu msulfat,  schwefelsaures  Calcium,  CaS04.  Dieser  Koriter  wird 
als  Mineral  Anhydrit  oder  Karstenit  genannt.  Ks  findet  sich  selten  gut 
krystallisirt  (rhombisch),  meist  derb  und  stengelig  zusammen  mit  Clyps  und  Stein- 
salz in  den  Lagern  der  Salzgebirgc.  Sein  Vol. -Gew.  ist  2*964.  üurcii  vorsichtiges 
Schmelzen  von  Calciumsulfat  hat  Mitscheruch  (41)  Anhydrit  in  Kiystallaggregaten 
erhalten,  Manross  (42)  orthorhombische  Prismen  durdi  Schmelzen  eines  Gemenges 
von  Kaliumsttlfat  und  Chlorcalcium  und  Auswaschen  der  erkalteten  Schmebe. 
Hopfe-Seylbr  hat  nachgewiesen  (43),  dass  beim  Erhitzen  von  Gyps  mit  einer 
gesättigten  Kochsalzlösung  im  geschlossenen  Rohre  auf  140 sich  Anhydrit  bildet. 
Dies  kann  zur  Erklärung  des  Zusaromenvoikommens  von  Anhydrit  und  Kochsalz 
beitragen.  Nach  Strüve  erhält  man  Anhydrit  beim  Verdampfen  einer  Lösung 
von  Calciumsulfat  in  Schwefelsäurehydrat  (44). 

Das  gewässerte  Calciumsulfat,  CaSO«  +  2H,0,  ist  ate  Gyps  und 
Alabaster  weit  verbreitet,  krystallisirt  monoklinoediisch.  Der  Habitus  der 
Kiystalle  ist  sehr  verschieden,  häufig  tafelförmig,  und  oft  kommen  dieselben  als 
Zwillinge  (Schwalbenschwänze)  vor.  Der  Gyps  findet  sich  auch  derb,  grob-  und 
feinkörnig  (Alabaster),  faserig  krystallinisch  (Fasergyps),  in  schuppigen  Aggregaten 
(Schaumgyps)  und  erdig.  Eine  durchsichtige,  in  dünne  Blättchen  spaltbare  Varietät 
wird  Marienglas  oder  Fraueneis  genannt.  Seine  Härte  ist  1'5— 2  ;  sein  VoL-Gew. 
2'2  -  2*4;  er  kommt  farblos,  weiss,  röthlich,  gelb,  braun,  grau  vor. 

Der  reine  Gyi).s  ist  farblos,  vom  Vol.-Gew.  "=2-31.  Er  enthält  20  9'^,  Krystall- 
wasser.  Dieses  Wasser  verliert  der  Gyps  schon  bei  80°  wenn  er  in  einem  LuU- 
strom  erhitzt  wird,  bei  11. '3'"'  im  geschlossenen  Gctässc.  Der  cntwäs>erte  Gyps 
nimmt  in  Berülirung  mit  Wasser  die  beiden  Moleküle  mit  grosser  Leichtigkeit 
unter  'remperaturerhoinmg  wieder  auf,  wobei  er  krystallinisch  wird  und  sein 
Volumen  vergrössert.  Deshalb  eignet  er  sich  gut  zum  Giessen  in  Formen,  deren 
Vertiefungen  er  vollständig  ausfüllt.  Nach  kurzer  Zeit  wird  die  Masse  fest.  Werm 
beim  Gypsbrenncn  die  Temperatur  1»>Ü  erreicht  wurde,  so  nimmt  der  gebrannte 
Gyps  das  Wasser  nur  sehr  langsam  auf,  und  in  dunkler  Rothgluth,  nach  Schott  (45) 
Uber  300'^,  wird  er  todtgebrannt  Solcher  Gyps  ist  indessen  nicht  ganz  indifferent 
gegen  Wasser;  wegen  sfAner  grösseren  Dichtigkeit  verbindet  er  sich  nur  weit 
langsamer  damit  Gegen  500 geht  der  Gyps  in  eine  hydraulische  Modificadon 
Uber,  die  das  Wasser  nur  in  geringer  Menge  und  sehr  langsam  bindet;  das  Er- 
härtungsprodukt  hat  aber  grössere  Dichtigkeit  als  gewöhnlicher  Gypsguss  und  ist 
alabasterartig  durchscheinend  und  etwas  glänzend. 

Das  Calciumsulfat  ist  etwas  löslich  in  Wasser.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
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O"*  0*190  Thle.  CaSO«,  bei  SO""  0  206,  bei  40''  0*214,  bei  60**  0*208,  bei  80°  0*196, 
bei  100°  0*174  (Maugmac)  (46).  Leichter  löst  es  sieb  in  gewissen  SaUtösungen 
wie  in  Ammoniaksalseti  und  Kochsalzlösung,  besonders  leicht  in' einer  Natrium* 
thiosulfiitlösung,  auch  in  verdünnten  liCineralsäuren;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Der  Gyps  wird  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  im  WasserstöfTstrom  leicht  m 
Schwefelcalcium  reducirt.  Auch  in  wässriger  Lösung  kann  diese  Reduction  durch 
organische  Stofie  erfolgen  und  zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  Anhiss 
geben. 

Die  Anwendungen  des  Gypses  sind  mannigfach  und  wichtig.  In  grossen 
Mengen  wird  der  ungebrannte  Hyps  als  Düngemittel  gebraucht.  Seine  Wirkung 
beruht  wohl  wesentlich  darauf,  d.nss  er  sich  mit  dem  durch  Zersetzung  organischer 
Stoffe  im  Roden  entstehenden  kohlensauren  Ammonink  umsetzt  und  diese  flüchtige 
Verbindung  in  das  nicht  tliu  htiuo  schwelelsaiire  Amniuniak  umwandelt,  welches 
somit  dem  Boden  erhalten  l)leibt.  Aus  deniseiben  (rnintle  ist  es  vortheilbaft, 
Dtingerhaufen  und  den  Hoden  von  Stallen  mit  (iyps  /u  bestreuen. 

Natürlicher  Alabaster  wird  zu  Bildliauerarl>e!ten,  Schnitzereien  beniitzt. 

Kunstlich  gelallter  oder  fein  gemahlener,  natürlicher  Gyps  wird  unter  dem 
Namen  TiPcarl  /larJctiin^i:^  oder  xAnnaiini  von  den  l'apierfabrikanten  als  Fulistufi" 
billiger  Papiere  benutzt. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  erfäbrt  der  gebrannte  Gyps  als  Material  zur 
Verfertigung  von  Abgüssen.  Dieser  Gebrauch  ist  sehr  alt  Punius  sagt,  Lib.  XXXVI. 
§  59*)         ^yp^  geschätztes  Material  zu  weissem  Tünchwerk,  kleinen 

Figuren  für  Häuser  und  zu  Kränzenc,  und  Lib.  XXXV.  §  44  berichtet  er,  dass 
Ltsistratos  von  Sicyon  der  erste  war,  welcher  die  Form  eines  menschlichen 
Gesichtes  in  Gyps  abnahm,  und  dass  diese  Kunst  älter  sei  als  der  Erzguss. 

Um  Abgüsse  von  Büsten,  Medaillen  u.  dgl.  zu  machen,  rührt  man  den  nicht 
zu  stark  gebrannten  Gyps  mit  Wasser  zu  einem  Brei  und  giesst  in  eine  geölte 
Gypsfoim  oder  in  eine  Leim-  oder  XLautschnkform.  Solcher  Gypsbrei  wird  auch 
in  der  Chirurgie  als  »Gypsverbandc  benOtzt.  Durch  kurzes  Eintauchen  der  Gyps* 
gOsse  in  geschmolzene  Stearinsäure  oder  Paraffin  oder  durch  Bepinseln  derselben 
mit  einer  Auflösung  von  Paraffin  in  Petroleumäther  oder  dgl.  kann  man  die 
Masse  abwaschbar  machen.  Um  die  Härte  der  GypsgUsse  zu  erhöhen,  sind  ver* 
schiedene  Verfahren  angegeben.  Nach  Knauer  und  Knop  (47)  versetzt  man  ge- 
roimene  Milch  mit  Kalilauge,  bis  alles  Casefn  gelöst  ist.  Diese  Flüssigkeit  ver- 
setzt man  noch  mit  \  Vol.  Wasserglaslösung  und  trägt  sie  dann  auf  den  Gyps. 
Nach  dem  Trocknen  wird  dies  wiederholt  und  schliesslich  wird  mit  Kalkwasser 
gewaschen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  das  Gypsstandbild  des  Wilhelm  Teil  in 
Altdorf  gegen  die  Einwirkung  der  Luft  geschlitzt  worden. 

Reissig  empfiehlt  das  Bepinseln  der  Gypsgüsse  mit  Bar}'twasser.  Es  bildet 
sich  dann  Bariumsulfat  und  K  il':,  welcher  allmählich  in  Calciumcarbonat  über- 
geht. Auch  Bestreichen  mit  Wasserglaslösung  wird  empfohlen.  Zur  Dichtung 
der  Poren  werden  die  Gypsgegenstiinde  nach  mehrtägigem  Trocknen  mit  einer 
heissen,  wässrigen  oder  nlkoholischen  Seifelösung  behandelt.  Da  durch  den  Baryt 
aus  vorliandencn  tisenverbindungen  Kiscnhydroxyd  getalli  wird,  welches  gelbe 
Flecken  verursacht,  verfährt  v.  Df(  hfni>  (49)  so,  dass  er  die  Gypsgüsse  zu- 
nächst durcli  i  r  inkcn  mit  einer  warmen  Hurnxlösung  härtet,  dann  einen  Anstri(  h 
von  warmer  Chlorbariumlösung  giebt  und  schliesslich  von  heisser  äeifenlosungi 

*)  la  WirrsTBDi's  Uebenetiung  (Leipzig  1882),  VL  Band,  pog.  a37  u.  159. 
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der  Ueber8chu88  von  Seife  wird  abgewaschen.  Rationeller  erscheint  das  Verfahren 
▼Ott  FiLsmcER  (50)  der  auf  einander  folgenden  Tränkung  mit  Baiytwasser  und 
Borsäurelösong.  ' 

Der  Gyps  wird  gehärtet,  wenn  man  denselben  nach  dem  Brennen  mit  Alann> 
lösung  tränke  trocknet,  wiederum  brennt  und  ihn  dann  mit  Alaunldsung  statt 
mit  Wasser  anmacht  (Kkene's  Cement).  Aehnlich  wirkt  Borax.  Der  »Paxian» 
Cement«  besteht  aus  1  Tbl.  caicinirtem  Borax  und  44—45  Thln.  Gyps.  Das 
Härten  von  Gyps  mittelst  Wasserglaslösung  ist  nur  schwierig  ausführbar,  da  der 
Gyps  beim  Anmachen  mit  Wasserglas  gleich  in's  Stocken  kommt  und  aus  den 
Gypsgüssen  Alkalisulfat  auswittert.  £in  gutes  Härtemittel  ist  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure. 

St\:ck  ist  eine  in  der  Baukunst  vielfach  !:ci)raiichte,  den  Marmor  imitirende 
Mörtelcomi)osition  aus  Gyps,  Kalk,  Sand,  Zicgelmehl,  Farbstoffen,  Marmor- 
staub u.  dgl.,  mit  Leimwasser  angemacht,  in  welcher  der  (lyj)s  der  vorherrschende 
Bestandtheil  ist.    Der  Stuck  nimmt  eine  schöne  Politur  an. 

Eine  ähnliche  Masse,  Scaliogla,  ist  ein  Gemisch  von  feinem  gebrannten 
Gyps,  rohem  Gypsspath  und  Leimwnsser.  Die  unter  dem  Namen  Tri])olith 
neuerdings  im  Handel  vorkommende  Masse  ist  ein  Ircuienge  von  etwa  75  ^  Gyps 
mit  Thon,  Sand,  kohlensaurem  Kalk  und  Coks  (l'i^);  es  hat  keine  Vorzüge 
vor  gewöhnlichem  Gyps. 

Das  Brennen  des  Gypssteins  im  Grossen  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Kalk« 
brennen;  nur  muss  die  Temperatur  eine  viel  niedrigere  sein,  und  wegen  der 
leichten  Reducirbarheit  des  Calciumsulfats  darf  das  Brennmaterial  nicht  mit  dem 
Gyps  in  Berührung  kommen.  Man  erhitzt  das  Rohmaterial  wohl  in  eisernen 
Kesseln  oder  in  Cylindem  oder  backofenfthnlichen  Oefen.  In  dem  RAMDOiiR'schen 
Ofen  wird  der  Gyps  in  stehenden,  eisernen  Retorten  gebrannt,  deren  oberer 
Theil  von  der  Flamme  einer  Rostfeuerung  umspielt  wird,  während  der  untere 
Theil  aus  dem  Ofen  herausragt,  so  dass  hier  der  gebrannte  Gyps  sich  abkOhlen 
kann.  Auch  der  HoFFMANN'sche  Ringofen  kann  zum  Gypsbrennen  benutzt  werden. 
Neuerdings  sind  mehrfach  Gypsbrenndfen  patentirt  worden. 

D«s  Caleiumsulfrt  bildet  mit  einigen  andern  Sulfaten  Doppelsalse. 

Calcinm-Ammoniumsnlfat,  CaSO^,  (NH«),SO«  +  H,0,  kommt  in  den  Bonäine» 
Lagunen  Toskanas  vor  (O.  Popp)  (51).  Concentrirte  Ammoniumsulfatlbsung  l5st  Gyps;  bei  be- 
«itimmter  Concentration  scheidet  sich  das  Doppelsulfat  aus  [H.  ROSB  (53),  FASSBSNDBa  (53)]. 

Die  übrigen  Doppclsulfate  siehe  bei  den  betreffenden  Metallen. 

C:il c iuin Ih i r> ul  fa t ,  t h i o s c Ii  w c feisaures  (auch  untcrschwcnij^nures  genannt)  Calcium. 
Nach  dem  Vermischen  heisser,  coiKcntrirter  I.Ö«;tirtgen  von  Chlorcalcium  und  N.itriumthio>ulfat 
und  Vordampfen  unterhalb  5U°  krystallisirt  erst  Cblornatriuni,  dann  beim  Erkalten  Calciuiuthio- 
sulfat  (Kessler)  (54).  Es  urird  auch  durch  Erhitzen  von  Calciumsulfit  und  Schwefel  mit  Wasser 
erhalten  oder  diirdi  Kodien  von  Kalkmilch  und  Schwefel  und  DutxiUdten  von  Scliwefl^gidnie- 
gas  bis  sur  Enterbung  (Hbrschbll)  (55).  Es  leidet  sich  auch  bei  Oxydation  von  Schwefel> 
calcium  an  der  Luft,  z.  B.  aus  dem  Rückstände  der  Sodafabriken.  Das  Salt  bildet  wasseriidle, 
grosse,  sechsseitige  Säulen  des  triklinischen  Systems  von  der  Zusammensetzung  CaSjO,H-  6HjO. 
Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  hei  40°,  1  llil.  Sah  lft«t  «sich  in  1  Thl.  Wasser  von  3** 
(flKR<;ciTFM.).  Beim  Erhitxen  der  conc.  Lösung  über  60'^  bildet  sich  unter  Schwcfelausscheidung 
Calc;uin<.ultit.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Antimonzinnober  (vcrgl.  pag.  9),  auch  als  Heil- 
mittel gci^cn  Hautkrankheiten  und  innerlich  gegen  Lungenphthisis. 

Calciumdithionat,  unterschwefclsaures  Calcium,  CaSjOf+4H,0,  wie  das 
Bariumsals  zu  erhalten.  LuftbestXndige,  rfaomboedriscbe  Ktystalle,  welche  in  fettem  Zustande 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ablenken  (Papb)  (56).   VoL-Gew.«8*18  ^OMÖtC)  (57).  Die 
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KiyttaBe  yeiwiltem  bei  78^;  lodkli  in  ^•iB  TUn.  Watier  nm  19^  onlötUcli  in  AUrabol 

CAlcittmselcniti  leltmigtavr«!  Calcinm«  dSeOg»  wcnJig  IddichM»  loystilliiuscbea 

Salz,  wird  beim  Fälleo  von  Chlorcalcium  mit  telenigsaurcm  Natrium  in  kleinen  Prismen  crhttlteiit 
welche  die  Zusammensetzung  3  CaSeO  , -f.  4  H^f>  hnl>cn  r\:r  ~r>N";i  '59).  Aus  der  I,ri?un}^  von 
I  Mol.  CaO  in  2  Mol.  seleniger  Säure  scheiden  sich  l)emi  VcrdunÄk-n  «rhrtne,  inon<>klin:M.he 
Säulen,  CaScOj,  H.SeOj -i- H,0,  ab,  hei  höherer  Temperatur  sechsseitige  lafeln  von  der 
Zusammensetzung  2 CaO,  II,0,  4SeOj  (Nilson). 

Cftleiumselenat,  telen*atires  Calcinm,  CaSeO^  +  SH^O,  isoraoiph  mit  Gyps,  dem 
e*  Oberhaupt  vttflig  gleidit  Die  I^slichkeit  in  Wasser  ist  dieselbe.  Das  gebrannte  Selcnat 
bindet  Waiser  gerade  wie  gebiannter  Gypt  (v.  Haurr). 

Calciumtellurit,  (ellurig«nttres  Calcium.  Man  kennt  ein  neutrales  Salz  CaTeO,, 
ein  Bitellurit  CaTc.O^  und  ein  Tetratellurit  CaTe,<>,.  Ha-.  l-t-W  ist  tinlH«;lich,  «chmilzt  noch 
niclit  l)ci  Silhcrschnn-lzliit/t.-,  das  /weite  srfimibt  lici  Wcissglulh  und  bildet  beim  Erstarren  perl- 
mutterglanzende  Schuppet^  das  dritte  ist  noch  leichter  schutclzbar. 

Calcium tellnrat,  tellursaures  Calcium,  CkTeO^,  «eisset  in  siedendem  Wasser  10s- 
liehe  Flocken. 

Calciumorthophosphate.  —  1.  Tricatciumorthophosphat,  neutrales 
phosphorsaures  Calcium,  Ca^{PO^)^.  Dieses  Phosphat  bildet  den  wesent* 
liehen  Bestandtheil  der  Knochen  (etwa  S0§).  Nach  Abby  (60)  enthalten  die 
Knochen  eine  Verbindung  von  Tricaiciumphosphat  und  Caldumcarbonatp 
SCaiCPO^)]»  CaCO|,  neben  beigemischtem  Calciumcarbonat  Das  Calcium- 
phosphat  findet  sich  auch  in  den  weichen  und  flüssigen  Theilen  des  Thierkörpers, 
sowie  in  den  Pflanzen.  Es  kommt  ziemlich  häufig  und  bisweilen  in  grosser 
Menge  im  Mineralreich  vor.  Die  Koprolithen,  Knochen  und  Excremente 
fossiler  Thiere,  enthalten  wesentlich  dies  Phosphat,  daneben  noch  Triinagnesittm» 
phosphat,  Calciumcarbonat,  Magncsiiimcarbonat,  Fcrriphosphat,  Fliiorcaicium, 
Sand,  organische  Stufte  (Harnsäure).  Mit  Chlorcalcium  und  F"luorcalcium  ver- 
bunden bildet  es  den  Apatit,  3Ca3(P04)2,  Ca(Cl,  Fl)^,  ein  hexagonal  krystalli- 
sirendes  Mineral  von  der  Härte  ."i  und  dem  Vol. -Gew.  3*2 — 3  5.  Der  Apatit  ist 
auch  künstlich  dargestellt  worden.  Mankos!?  U-)  '''^t  'bn  durch  Glühen  von 
N^atriumphospbat  mit  oiiiem  l^ehersrhuss  von  Chlor-  und  Miiorcalciitm  cr'ialtcn, 
Im »R(  HHAMMKK  (6 1 )  duft  li  Schnicl/en  von  Triralciiimitlu)>i)hai  mit  Chlornatrium, 
H.  Sie.  Claiki -I  )kvii,i,e  und  Cakon  (62)  durch  (iluhcii  von  Trii  alcium|  ihos|)hat 
mit  Fluorcalrium  und  einem  Ueberschuss  von  Chlorcalcium,  I  )i  i.kav  ^63;  durch 
F>hitzen  von  Kirah  iumphosphat,  CaHPO^,  mit  einer  Chlorcalciunilosung  auf  250^*. 
Grosse  Lager  vf)n  Phosphorit,  einem  dem  Apatit  ähnlichen  Minorale,  finden 
sich  in  Spanien  in  der  Provini:  K.-vtrcniadura,  in  Deutschland  nanientiich  im  Lahn- 
liialc.  Diese  Phosphate  werden  in  Monocalciumphosphat  umgewandelt  und  bilden 
dann  ein  werth volles  Düngmittel. 

Man  erhält  das  Tri(  alciunipbosphaf  durch  Fällen  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Chlorcalciumlö.sung  nül  gewuhulichcm  Xauiumphohpliat,  Na^lIPO^,  als 
weissen,  gelatinösen  NiederschLog.  Aus  der  essigsauren  Lösung  desselben  kann 
das  Phosphat  krystallisirt  erhalten  werden.  Durch  Lösen  von  Knochenasche  in 
Salzsäure  und  FttUen  mit  Ammoniak  erhält  man  das  Phosphat  verunreinigt  mit 
Ammontum-Magnesium phosphat,  Fluorcaicium  u.  s.  w. 

Das  Tricaiciumphosphat  ist  nahezu  uiüöi>lich  in  Wasser.  Die  Gegenwart 
von  Ammoniaksalzen,  besonders  Salmiak  (Wöhler)  (64),  erhöht  die  Luslichkeit, 
ebenso  die  von  Chlomatrium  oder  Natriumnitrat  (Liebio)  (65).  Citronensaures 
Ammoniak,  in  Ldsung  von  1*09  Vol.*Gew.,  löst  bei  30^35°  den  gefüllten  phos- 
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phorsauren  Kalk  völlig,  nicht  aber  den  Phosphoiit,  Auch  Wasser,  welches  Stärke- 
mehl, Thierleim  oder  andere  organische  Stoffe  enthält,  wirkt  lösend  [Vauqueuh 
(66),  WdHLER  (67)].  Säuren  lösen  das  Phosphat  leicht;,  indem  sie  ihm  Kalk  ent- 
ziehen,  selbst  kohlensäurehaUiges  Wasser,  welcher  Umstand  für  die  Assimilation 
des  Phosphats  durch  die  Pflanzen  wiclnig  ist  Nach  Liebic  löst  1  Liter  mit 
Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  bei  5—10^  0*527— 0'60  Grm.,  und  wenn  es  nocli 
If  Salmiak  enthält,  0*739  Grm.  Phosphat 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht  neben  Gjrps  Monocaldum- 
Phosphat:  Ca,(P04)|  +  2H,S04  CaH4(P04),  +  SCaSO«.  Wenn  aber  noch 
neutrales  Salz  zugegen  ist,  so  entsteht  durch  Einwirkung  desselben  auf  das  Mono- 
calciumsalz  (zweifach  saure  Salz)  auch  das  einfach  saure  Caldumphosphat: 
CaH4(PO^)3  -hCa,(P04),  =  4CaHP04. 

Nach  KoLB  entsteht,  wenn  2  Mol.  S(  liwefelsäure  auf  1  Mol.  Tricalciuro* 
phosphat  einwirken,  zunächst  Gyps  und  freie  Fhosphorsäure,  welche  erst  allmäh- 
lich das  einfach  saure  Salz  bildet  (68). 

Das  phosphorsaure  Calcium  ist  in  wässriger  schwefliger  Säure  löslich.  Beim 
Erhitzen  der  gesättigten  T.ösung  scheidet  sich  unter  Entwickhing  von  schwefliger 
Säure  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CaH)(P04)j,  CaSO^  H-  H^O 
ab  (Gerland)  (60). 

2.  Bicalciumphosphat,  einfach  saures  phosphorsaures  Calcium, 
CaHPO^  oder  Ca2H2(P04)j,  wird  aus  einer  Chlorcah:iunilosung  dmch  Natrium- 
phüsphat,  Na^HPO^,  gefallt.  Weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Körper.  Wenn  man  Clilorcalciuni  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Losung 
von  Natniiniphüsphat  giebt,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag 
CaHPO^ -h  2HjO,  der  sich  im  Gegensatz  zu  dem  wasserfreien  Sak  in  Essig- 
säure nur  schwierig  löst.  Das  Salz  mit  2  Mol.  Wasser  kommt  im  Holze  der 
Tefionia  grandis  und  im  Belugenstein,  einer  Concretion  aus  dem  Störe,  vor 
(WdHLER)  (70}.  In  Säuren,  selbst  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  ist  das  Bi- 
calciumphosphat löslich.  Auch  die  Gegenwart  von  Salzen,  besonders  Salmiak, 
erhöht  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Beim  Glühen  geht  dies  Salz  in  Calciumpyro- 
phosphat  Uber. 

3.  Monocalciumphosphat,  zweifach  saures  phosphorsaures  Cal- 
ciunw  CaH4(P04)2.  Wenn  man  eines  der  vorhergehenden  Phosphate  in  der 
erforderlichen  Menge  Phosphorsäure  oder  einer  andern  Säure  löst,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  rhombische  Tafeln  dieses  Salzes,  welche  1  Mol.  Wasser  eot- 
halten.  Beim  Erhitzen  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das  ein- 
fach  saure  Satz  aus.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  geht  bei  100**  das  Kiystallwasser 
fort,  dann  entsteht  ein  Gemenge  von  p)rrophosphorsaurem  Calcium  und  Meta- 
phosphorsäure. 

Das  Monocalciumphosphat  ist  ein  technisch  sehr  wichtiges  Salz.  Es  dient 
zur  Darstellung  von  Phosphor  und  von  künstlichem  Dünger.  Man  wandelt  die 
Phosphate  der  Knochen,  des  Guanos  und  der  natürlichen  Phosphorite  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  in  das  zweifach  saure  Calciumphosphat  um.  Dabei 
entsteht  natürlich  eine  der  angewendeten  Menge  Schwefel.säure  entsprechende 
Menp^e  Gyps.  Diese  (icmenge  führen  im  Handel  den  Namen  Superphosphat. 
Nälieres  darüber  in  dem  Art.  Dünger. 

Ca!ciijrnpyroplio>-phat,  Cfi._,r  ,C).,  (iurcli  Fiillon  von  Chlorcaicium  mit  pyrophosphor^aurem 
NaUinm  zu  crhaltL-n.  Amoipher,  weisser  Nicdcrschl.ij,'  Ca^P.^O.  4-4H2O.  Aus  der  Lösuni;  in 
£ssigsfture  «rird  das  Solz  in  Kiystallknisten  erhalten  (Bakk)  (71).    Beim  GiUhcn  gehen  4H,0 
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fort.  Es  wird  durch  Wasser  bei  280°  in  freie  l'hospborsäure  und  Orthophosphorsäuren  Kalk 
serseut  (Reynoso)  (72). 

Calciuiniiictaphosphat,^Ca(rO,),,  wird  diiidi  LOtto  von  Calchtmcarboiuit  in  Fhosphor- 
siare,  Abdinpfen  und  Erhitien  auf  Uber  800°  erhalten  (Maddrbll)  (73).  —  DimeUphosplior' 
•aare»  Calcium,  CaP^O, +  2H,0,  entsteht  durch  Fällen  von  Chlbrcalciuin  mit  dimctapho»- 
phorsaurem  Natrium  (Flfitmann)  (74);  auf  analoge  Weise  tet  raphosph  nr  <=  au  res  Calc  iu  m , 
Ca,P^O,3  oder  Cn ( )  I'O^'- ^ ,  weitste«!,  unschmclfbaTes  Kr}'<tallpulvcr  (F1.EITMANN  und  Henne- 
berg)  (75);  ferner  xa  phospborsaures  Calcium,  ein  voluminöser,  bald  dicklich  werdender 
Niederschlag  [Ii.  Kovr)  (76\ 

Caiciumhypophosphat,  unlc  rphosphursaures  Calcium,  CaPÜj  oder  Ca^PjO^, 
wild  aus  Caldnmsabla«ungen  durch  imterphosphonaures  Natrium  als  sdir  schwer  Itelidiet, 
amotpher  NiedencUag:  geteilt  (SiLzn)  (77). 

Calcinmphosphit,  phosphorigsaures  Calcium,  CaHPOg.  Flllt  aOmlUilich  nach 
dem  Vermischen  der  Lttsui^en  von  Chlorcalcium  und  phosphorigsaurem  Ammoniak.  Das  luft- 
trockene Sab  enthält  2H|0.  Beim  Glühen  entwickelt  sich  WaHcrstoiT.  und  es  hinterbleibt  pyro- 
phosphorsaures  Calcium,  welche»  durch  etwas  Phosi^or  braun  gcfilrbt  ist  (H.  Rosi)  (78), 

(Rammelsberg)  (79). 

Cal  ci iimh y  pn  phns;phi t ,  ti n  t e r p h o« p h oriff saures  Calcium,  Ci (PIT  .r»,  )  ^ . 

Darstellung  durch  Kochen  von  Kalkmilch  nül  Phosphor,  bis  dicker  unter  Entwicklung  von 
^clbätentztindlichem  Phosphorwasserstoffgas  verschwunden  ist.  Man  i>efreit  die  Lösung  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  von  aberschUssigero  Kalk  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  KrystalUsation 
Qi.  Rose)  (So).  Man  kann  auch  Phosphorlcalk  mit  Wasser  aersetsen  und  die  Losung  wie  vor- 
hin verarbeiten.  Das  Sals  krystallisirt  in  farblosen,  monokliniscben  BUtttdien  von  Glasf^ans. 
Beim  Gltthen  entwickelt  sich  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas ;  im  Rückstand  ist  Kalk, 
Phosphorsänre  und  Phosphor.  Auch  Wasser  und  Wasserstoff  ist  bei  der  Zersetzung  gefunden 
worden,  so  dass  dieselbe  nach  der  Gleichung  7Ca(PH^O^).j  =  Ca(P03),  +  3Cn,  IV.O.  -f  ßPH, 
+  8H-+-H  O  ttatt/uhndcn  scheint  (MiCHAEiJs)  (81).    Da<!  Salz  In.st  sich  in  6  Thln.  Wasser. 

Kalkh) poph(»>;j!iit-S)rup  wird  innerlich  gegen  Lungcn>cli\vtnilsucht  empfohlen. 

Calt  iuniarseniat,  arsensaures  Calcium.  Das  neutrale  Salx,  Caj(AsO^),,  wird  als 
in  Wasser  unlöslicher,  in  Säuren  löslicher,  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Axscniatf  CaHAsO^  oder  Ca2H.^(Asü^)^,  wird  durch  FlUIung  einer  Chlorcalcium» 
UlBUBg  mit  Binatriumaneniatlösung  als  weisser  Niederschlag  erhalten.  Dies  Salz  ist,  5  MoL 
Kxystallwisser  enthaltend,  das  als  PhArmakolith  bekannte  liGneral,  vom  VoL-Gew.  2-6)  wddies 
besonders  im  Harz  vorkommt,  meist  durch  Kobalt  rötiUich  gefilrbt  Als  Haidingerit  ist  ein 
Mineral,  CajH./AsOJj,  H.^O,  l.eknnnt. 

Das  zweifach«;aurc  Arscniat,  CaH^f A^O^'*,,  i«t  Irtslicli  und  kn'^tnllisirhar. 

r.ilciumarsenit,  Ca3(As03)2,  wird  aus  ChlorcaiciuaiUiSung  durch  eine  Losung  von 
arseniger  Säure  in  AmmoniakflUssigkcit  gefällt  (Simon)  (82}.  Die  Zusammensetzung  der  in  Kalk- 
watscT  mittelst  arseniger  SlUue  hervoigebrachten  Niederschlüge  ist  nicht  festgestellt. 

Calciumantimoniat,  Ca(SbO,)f,  krystallinischer,  durdi  Wediselzersetsung  erhaltener 
Ifiedetachlag.  Beim  FMllen  in  der  W9rme  ist  der  Niederschlag  flockig  und  bat  die  Formel 
Cn(SbOy),  +  5H,0  (Hkfftu)  (83), 

Calciumcarbonat,  CaCO^,  gehört  zti  den  verbreitet&ten  Mineralien.  Das- 
selbe kommt  unter  den  verschiedensten  Formen  vor,  die  meist  alle  besonders 
benannt  sind.  Es  ist  dimorph.  Der  Kalkspath  oder  Calcit  krystallisirt  in 
sehr  zahlreichen,  meist  hemiedrischen  Formen  des  hexagonalen  Systems.  In  der 
Grundform,  einem  stumpfen  Rhomboeder,  und  ganz  rein  und  durchsichtig  kommt 
der  Kalkspath  in  Island  vor.  Diese  Varietät  hat  den  Namen  isländischer 
Doppclspath,  weil  sie  die  Doppelbrechung  des  Lichtstrahls  besonders  gut  zu 
beobachten  gestattet.  Das  Vol.  new.  des  Kalkspaths  ist  2  723,  seine  Härte  =  3. 
Die  dimorphe  Modificatinn,  der  Arragonit,  krystallisirt  im  rhombis(  heii  System; 
sein  VoL-Gew.  ist  2'd5,  Härte  =3'ö.   Der  Marmor  ist  körnig  krystalliniscbes 
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Calciumcarbonat,  häufig  gefilrbt  durch  Metalloide  und  kohlehaltige  Steffis.  Als 
Kalkstein  heseichnet  man  die  einen  grossen  Theil  der  sedimentären  Gesteine 
ausmachenden  Ablagerungen  von  kohlensaurem  Kalk.  Der  Muschelkalk  be- 
steht fast  ganz  aus  Versteinerungen  einer  vorweltlichen  Fauna.  Der  Kalkstein 

ist  selten  rein;  Eisen-  und  Magnesium carbonat;  sowie  Thon  sind  in  der  Regel 
vorhanden.  Ist  die  Menge  Thon  erheblich,  so  <^eht  der  Kalkstein  in  Mergel 
über,  in  Gesteine,  welche  nac  h  dem  Brennen  hydraulische  Kalke  liefern  (s.  pag.  431). 

Kreide  ist  ein  erdiges  Calciumcarbonat,  wesentlich  aus  den  Schalen  mikro- 
skopischer Polypen  bestehend,  Kalktuff,  ein  sehr  poröser  Kaftcstein,  Kalk- 
sinter, Sprudelstein,  Troptstein,  Oolithenkalk  sind  Kalkartcn,  die  sich 
aus  kohlensäurehaltitrem  Wasser  abgeschieden  haben,  Kin  jedes  irdische  Wasser, 
besonders  Quellwasser,  welches  aus  Kalkboden  kommt,  enthält  Calciumcarbonat, 
welches  darin  in  Folge  der  Gegenwart  von  kühlensaure  gelöst  ist. 

Ferner  findet  das  Calciumcarbonat  sich  im  Thierreich.  Es  bildet  ungefähr 
^  des  Knochengerüstes  der  Wirbelthiere  und  ist  der  Hauptbestandlheil  der  Eier- 
und  Muschelschalen.  Im  Pflanzenreiche  bildet  es  oft  Concretionen  im  Blätter- 
gewebe, z.  B.  m  der  übet  luuil  der  Cactecn,  in  den  BlutLcin  dc:>  i'  eigenbaums  u.  s.  w. 
Jede  i'flanzenasche  enthält  kohlensauren  Kalk. 

Aus  der  Lösung  eines  Kalksalzes  wird  durch  kohlensaure  Alkalien,  aus  Kalk- 
wasser duxch  Kohlensäure  Caldumcaibonat  als  weisses  Pulver  gefällt  Die  Bildungs- 
wärme (CaO  +  COj)  ist  »42490  Cal. 

Das  Volumgewidit  des  gefällten  amorphen  Calciumcarbonats  ist  3716.  Der 
durch  wenig  Kohlensäure  in  kaltem  Kalkwasser  entstehende  Niederschlag  ver- 
wandelt sich  bald  in  Kalkspathrhombo^der,  der  in  heissem  Kalkwasser  entstehende 
in  Anagonitkiystalle  (G.  Rose)  (84}.  Aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  scheiden  sich  bei  hoher  Temperatur  (über  90^ 
Arragonitkiystalle,  bei  niedriger  Rhombo^er  aus  (G.  Rose). 

In  der  Glühhitze  zerföllt  das  Calciumcarbonat  in  Kalk  und  Kohlensäme. 
Wird  dabei  aber  die  Kohlensäure  zurückgehalten,  so  erreicht  die  Zersetzung  eine 
GrenzOi  welche  von  der  Glühtemperatur  und  dem  Druck  der  vorhandenen  Kohlen- 
Säure  abhängig  ist.  Bei  860°  tritt  diese  Grenze  bei  85  Millim.  Druck,  bei  1040** 
erst  bei  520  MiUim.  Druck  der  Kohlensäure  ein.  Wenn  die  Kohlensäure  nicht 
entweichen  kann,  so  schmilzt  das  Calciumcarbonat  in  hoher  Temperatur  und 
erstarrt  beim  Erkalten  körnig  kr>'stallinisch,  so  dass  die  Masse  von  carrarischem 
Marmor  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Diese  schon  1805  von  James  Hall  (85)  beob- 
achtete Thatsache  ist  von  G.  Rose  und  Siemens  (86)  bestätigt  worden. 

Die  T.öslichkeit  in  Wasser  ist  sehr  gering.  1  Th.  bedarf  IfiTiOO  Thlc.  kaltes, 
88ÜÜ  Thle.  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Durch  Gegenwart  von  ireicm  uder 
kohlensaurem  Ammoniak  wird  die  Löslich kcir  noch  verringert;  es  sind  dann 
65000  Thle.  erforderlich  ^Fresenius).  Bei  anhaltendem  Kochen  einer  Lösung 
von  /wcitach-kohlensaurcm  Kalk  bleiben  im  Liter  34  Milligrm.  gelöst  (Hofmann) 
(87).  In  wässrigen  Ammoniaksalzen,  besonders  Salmiak,  lost  sich  das  Calcium- 
carbonat leicht  (A.  Vogel)  (88).  Kohlensäurehaltiges  Wasser  löst  den  kohlensauicn 
Kalk  viel  leichter  als  reines  Wasser.  Man  kann  in  der  Lösung  das  Vorbanden- 
sein von  dq>peltkohlensaurem  Kalk  annehmen.  Beim  Kodien  der  L^ung  scheidet 
sich  unter  Kohlensäure -Entwicklung  kohlensaurer  Kalk  aus.  Mit  Kohlensäure 
gesättigtes  Wasser  kann  unter  gewöhnlichem  Druck  im  Liter  bei  0**  0*7  Gmu, 
bei  lO"*  0-88  Grm.  kohlensauren  Kalk  lösen.  In  den  natürlichen  'Wässern  wird 
die  Kohlensäure  ursprünglich  unter  einem  hdhem  als  dem  Atmosphäiendruck  ge- 
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halten.  Wenn  nun  solche  Wässer  an  die  Erdoberfläche  kommen,  so  entweicht 
ein  Theil  Kohlensäure  und  die  entsprechende  Menge  kohlensaurer  Kalk  scheidet 
sidi  aus.  Dies  ist  die  Ursache  davon,  da.ss  manche  Quellen  Sinter  und  Sprudel- 
atein absetzen,  sowie  von  der  Bildung  der  Stalaktiten  und  Stalagmiten. 

Das  Calciumcarbonat  erfahrt  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Der  isländische 
Doppclspath  wird  in  optischen  Instrumenten,  besonders  Polarisationsapparaten 
(da  die  rebrochencn  Lichtstrahlen  jiolarisirt  sind)  angewendet.  Die  Verwendung 
des  Marmors  ")  und  Kalksteins  in  der  T.aukunst  und  Scttlptur  ist  all^^eniein  lickannt. 
Der  aus  dem  Kalkstein  dargestellte  gebrannte  Kalk  wird  in  der  chemischen  In- 
dustrie in  der  grossen  Melirzahl  der  Fälle  angewendet,  wenn  man  eine  alkalische 
Substanz  nöthig  hat.  Der  dichte  Kalkstein  vun  Solenhofen  unfi  rapjwnheim  ist 
der  lithographische  Stein.  Die  Kreide  findet  vielfache  Anwendung  in  der  In- 
dustrie und  zu  häuslichen  Zwecken. 

Oewisieftet  Calcittncarbonat,  CaCO^  f  5H.^O.  Dieses  SaU  scheidet  sich  ai»  einer 
Zuckerkalkiasang,  wenn  ein  galvuiisdier  Strom  hindurchgeleitet  wiid,  an  der  positiven  Electrode 
ab  (BECQUEftBL)  (89);  bildet  sich  «neb  beim  Eiideiten  von  KobknsSure  in  Kalkwasser  oder  in 
Zackerkalk  oder  dun  Ii  I^oppclzcrsctztin^  bei  0  bis  2°  (Vt:u)VZK)  (90).  Das  Volumgewidit  dieser 
in  spitzen  Rhombocdem  krystallisirendcn  Verbindung  ist  1*78.  Bei  30**  scrsetst  es  sieb  in 
Wasser  und  gewf^hnliche?  Carbonat. 

Bariuni-C.ilciuincarbonat,  RaCO,,  CaCO,.  Dieses  Doppel'-al/  kommt  als  Baryto- 
calcit  in  monokliniscticn,  als  Alstonit  oder  Bromlit  in  rhombiüchen  Fonnen  in  der  Natur 
vor.  Em  ist  künstlich  nicht  daigesteUt  ifOTdcn.  Wasser,  welches  doppdficohlensanren  Kalk  ent> 
blltf  wild  durch  Barjrtwasser  und  ErwSmien  getrübt,  indem  sieb  ein  ans  Barimncaibonat  und 
CalchnMarbonat  bestehender  Niedersdiiag  abscheidet  (Knapp)  (91). 

Calciumsilicate.  Die  Mineralien,  wdche  ein  Caiciumsilicat  enthalten,  sind  ausseiordentlich 
xahlreich.  Der  Wollastonit  besteht  aus  normalem  Calciumsilii at  allein,  CaSiOj,  krj'stallisirt 
tessernl  mit  ^'eneiji^fljichif^er  TIemiedrie.  Die  Gruppe  der  Zeolithc  wird  von  wasscrhaltijjen 
Thfincrdf  -  Kalksilicaten  gebildet;  Apophyllit  hat  die  Zu>ammtn<Lt/im>^  1 1  1 1.^CaSi.^O( ,  Tf^O) 
-f-  Ki"',  Diupsid  Ca(Mg)Siü,  u.  s.  w.  Das  Caiciumsilicat  ist  insofern  von  grosser  Wichtig- 
keit, als  es  einen  Hauptbestandtiieil  des  Gfases  ausmacht 

Wenn  eine  Chlorcaldumlüsung  mit  Wasscigbslfisang  vcrsetst  wird,  so  bildet  sich  ein  weisser, 
gelatinöser  Niederschlag  von  Calehunsilicat,  welcher  in  Wasser  nnlOslich,  in  SalssSure  löslich  ist 
Nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  enthalt  er  noch  sehr  viel  Wasser.  Kohlensäure  zersetzt  ilm 
allmalilich,  auch  Wasser  bei  sehr  lang  dauernder  Berührung.  Auch  nach  dem  Glühen  wird  er 
von  Salzsäure  versetzt,  (iic  je  nach  der  stattgehabten  nUlhtemperatur  cn^wedc^  (;clr>tin(ise  oder 
harte  Kieselsäure  zuriioklasst.  Nach  Heldt  hat  das  durch  Fällen  von  Chlorcalcmn»  imt  Kalium- 
silicat,  (K,0,  3SiOj),  gcfiUte  Caiciumsilicat  nach  dem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung 
CaO>3SiO,  H-H,(>  (92).  Der  gelatinOse  Niederschlag  wird  aUmilhlich  kiystallinisch.  Odcium- 
Silicate  werden  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Kicselsilure  und  Kalk  oder  Calciumcarbonat 
erhalten. 

Calciumfluosilicat,  CaFI^,  SiFl^,  wird  in  r^bnSssigen,  tetragonalen  Priemen  durch 
V'erdainijfen  einer  Lösung  von  Kall<  in  Kiesclfluor\vasserstoflrsäure  dargestellt.  Wasser  zersetzt 
es  zum  riiL-il,  intkin  sich  FhiorcaKium  ili«chcif1cf.    F«^  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  Salzsäure. 

Calciumborate.  Kin  Borat  von  der  Foniici  <  1  l'.^Oj -f- ßH^^O  bildet  das  .ils  Borocalcit 
oder  Hajesin  bdcannte  Mineral,  welches  bei  Iqui«|ue  in  Peru,  auch  in  Toskana  vorkommt. 
Das  fioiat  kann  durch  Znsanunenschmelsen,  durch  wechselseitige  Zetsetsung  oder  durch  Anflilsen 
von  kohlensaurem  Ksik  in  Bor^we  dargestellt  werden.  Durch  Schmeken  von  Kalk  mit  ttber* 
schlissiger  BorsSure  und  Chloraatriumkaliuni  erhält  man  Kiystalle  CaB^O^«  Man  gebraucht  das 
Mineral  nir  Gewinnung  von  Borstture,  auch  als  SchmelzmitteL 

*)  Die  weltbetttbmten  Marmorbrttdie  von  Cairara  wurden  schon  seit  der  Zeit  der  Rflmer 
ausgebeutet  Sie  sind  8  Kilom.  lang;  der  jShrltche  Export  beträgt  100000  Centner  im  Werdie 
von  etwa  4  IfilL  Mwk. 
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Ein  Calciumborosilicat  von  der  Zusammensetzung  Ca,Si,Og,  Bo^O,,  H,0  tit  der 
Dntolith,  welcher  in  schöoen,  monoidmeii  Kxystallen  vom  VoL-Gew.  3*8 — B  bei  Aiendal  ia 
Norwegen  gefunden  wird. 

Achnlicli  zusammengesetzt  ist  das  im  rhombischen  Sy&tcm  kTystaUisirendc  Mineral  Danburit, 
CaSijOj,  B,0,.    Vol..Gew.  2*95. 

Cftleiamflttoborftt,  GaBo,Fl,,  ein  duch  Wfttsor  Mtsetsbare»  Pulver,  «ddic»  «idi  beim 
Behuddi»  von  koUcntanrem  Kalk  mit  BorflnorwaMcnto^tnre  bildet 

Calciumaluminat  ist  ein  weisacti  gdatinlSscr  Nledendilag,  den  man  nech  PEix>tizx  diuch 
Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  einer  Lösung  von  2  Thln.  Alaun  erhSlt,  die  mit  10  Thln.  Kali- 
hydrat, in  Alkohol  gelöst,  venctst  ist  (93).  Die  Verbindung  ist  sebr  schmelzbar  und  Ifist  aidi 
leicht  in  Säuren. 

Analytisches  Verhalten. 
Die  nichtleuchtende  Gasflamme  wird  durch  flu«  litic:c  C  alciumverbindungen, 
besonders  Chlorcalcium,  roth  gefärbt    Das  an  Linien  reiche  Spectrum  dieser 
Flamme  zeigt  ais  besonders  charakteristisch  eine  grüne  Linie  Caß  und  eine 
orange  Caa. 

Rcactionen  der  Lösungen.  Kalkwasser  reagirt  stark  alkalisch,  bräunt 
Curcuma-  und  bläut  Lakmuspapier. 

In  den  Lösungen  der  Calciumsalze  bringen  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung 
Aetzalkalien  einen  Niederschlag  hervor.  Ammoniak  fällt  nichts  aus  denselben. 

Die  Alkaltcarbonate,  Natriumphosphat,  -arseniat  und  -borat  ver- 
l^alten  sich  wie  gegen  Bariumverbindimgen. 

Barittmcarbonat  fiUlt  nur  theilweise  und  nach  langem  Kochen. 

Oxalsäure  ruft  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag  von  CaldumoxalaC  hervor.  Uebersättigen  mit  Ammoniak  befördert  das 
Absetzen  desselben.  In  Sals-  und  Salpetersäure  ist  das  Oxalat  löslich,  in  Essig* 
säure  nicht 

Verdünnte  Schwefelsäure  oder  verdünnte  Lösungen  von  Sul&ten  erzeugen 
in  verdünnten  Kalklösungen  keinen  Niederschlag.  Durch  Zusatz  von  Alkohol 
kann  indessen  die  ganze  Menge  Kalk  ausgefällt  werden.  Alkalicarbonate,  auch 
Ammoniumcarbonatlösung  zersetzen  das  Calciumsuliat  schon  bei  gewöhnlicher 

'Temperatur. 

Kaliumchromat  fällt  nicht.  Ebensowenig:  Kieselfluorwasserstoffsäure^ 
Schwefelammonium,  Schwefelwasserstoff. 

Trennung  und  (luantitati vc  Bestimmung. 

Man  bestimmt  das  Calcium  als  Sulfat,  Oxalat,  Carbonat  oder  Ox\'d.  Durch 
Fällen  mit  Ammoniumcarbonat  oder  -oxalat  trennt  man  den  Kalk  von  den 
Alkalien,  mittelst  Schwefelwasserstoffs  bezw.  Schwcfelanmioniums  von  den  schweren 
und  Erdmetallen,  üeber  die  Trennung  von  Baryt  s.  pag.  150.  Die  Trennung 
vom  Strontian  iiihrt  man  auf  die  Weise  aus,  dass  man  die  als  Carbcmate  gefällten 
Erden  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft. 
Beim  Digeriren  der  Nitrate  mit  einer  aus  gleichen  Theilen  bestehenden  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  löst  sich  nur  das  Calciumnitrat  Die  Lösung  wiid  niit 
Wasser  verdünnt  und  der  Kalk  mit  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  geffillt  Man 
kann  auf  diese  Weise  das  Calcium  auch  von  dem  Barium  trennen. 

Zur  Bestimmung  des  Calciums  als  Sulfat  setzt  man  bei  der  Fälhmg  mit 
Schwefelsäure  der  zu  fiUlenden  Lösung  das  1}  fache  Volumen  starken  Alkohols 
zu  tmd  wäscht  den  Niederschlag  mit  wasserhaltigem  Alkohol  aus.  Vor  dem 
Glühen  muss  man  die  Filterasche  mit  etwas  Schwefelsäure  befeuchten. 
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Die  xveckmässigste  raiviig  des  Caldun»  ist  die  als  Oxalat.  Der  durch 
oxalsaures  Ammoiiiak  ans  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung  geflülte  Nieder- 
schlag setzt  sich  oft  langsam  ab,  schneller  aus  einer  erwärmten  Lösung.  Es 
empfiehlt  sich  nicht,  denselben  nach  dem  Trocknen  auf  gewogenem  Filter  zu 
wigen,  weil  der  Wassergehalt  nur  schwierig  su  entfernen  ist  Man  glttht  besser 
das  Oxalat  im  Plattntiegel  einige  Zeit  zur  Weissgluth  und  wfigt  nach  dem  Erkalten 
des  Tiegels  im  Exsiccator  das  Calciunroogrd  Oder  man  erhitzt  das  Oxalat  nach 
dem  Trocknen  Über  einer  kleben  Flamme  zu  dunkler  Rothglulh  bd  Luftzutritt; 
damit  etwa  ausgeschiedene  Kohle  verbrennen  kann.  Da  leicht  etwas  Kohlensäure 
ausgeschieden  wird,  so  muss  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ammoniurocarbonat  befeuchtet  und  gelinde  erhitzt  werden. 

Wenn  der  Kalk  als  Phosphat  in  salzsaurer  Lösung  vorhanden  ist,  so  wird 
er  entweder  mit  Schwefelsäure  gefällt,  oder  man  muss,  um  mit  Oxalsäure  fällen 
zu  können,  an  Stelle  der  Salzsäure  eine  schwächere  Säure  bringen,  indem  man 
CS  ;i::-ri::rcs  Natrium  zusct/t  oder  Amnioniumoxriln»^  in  lunreichendem  Uebcrschuss 
anwendet;  oder  man  entfernt  die  Phosphorsäure  vorher  als  Ferri{)hosj)ha(. 

Maass analytisch  kann  man  das  Calcium  bestimmen,  indem  man  mit  einem 
bestimmten  Ueberschuss  titrirter  Oxalsaurelösung  fallt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  in  einem  ali()Uotcn  Theil  desselben  den  Oxalsaurc- 
übcrschuss  durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung  bestimmt.     Rxm.  Btedermann. 

Campher.*)  Allj^emeines.  Unter  Cauiiihcrartcn  \cr:>teht  man  eine  Grupj)e 
von  Körpern,  welche  bisher  ausschliesslich  als  Produkte  des  Pflanzenreiches  auf- 
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gefunden,  dagegen  ^thetisch  aus  Kdipem  von  bekannter  Constitution  noch  nicht 
dargestellt  worden  sind.  Sie  sind  fes^  leicht  flüchtig,  von  starkem  Geruch,  meist 
optisch  aktiv  und  dann  häufig  in  mehreren  physikalisch  isomeren  Modificationen 

bekannt.  Die  wlrluigsten  Campherarten  enthalten  10  Atome  Kohlenstoff  im 
Molekül;  kohlenstoffarmere  sind  bis  zur  Zeit  noch  nicht  aufgefunden  worden. 
Bezüglich  ihrer  chcniisrlien  Eigenschaften  stehen  sie  in  nächster  Beziehung  zu 
den  Teipenen  (s.  d),  und  mit  letzteren  zu  den  aromatischen  Verbindungen,  be- 
sonders zum  Cymol  (Para- Methyl -Normalpropyl- Benzol),  und  erscheinen  als 
Additionsproduktc  dersell)en,  resj).  als  deren  Derivate.  Das  Air  die  Cam])herarten 
cliarakteristische  Sauerstofiatom  enthalten  sie  bisweilen  in  der  Form  von  Car- 
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bonyl  (COy,  und  besitzen  dann  ketonaitige  Eigenscbaften,  häufiger  aber  in  der 
Form  von  an  Kohlenstoff  gebundenem  Hydroxyl,  and  seigen  dann  das  Verhalten 
von  Alkoholen,  indem  sie  Aether»  Ester,  Uetallverbinduigen  etc.  geben.  Analog 
den  Beziehungen  zwischen  Ketonen  und  secundären  Alkoholen  lassen  sich  die 
Campherarten  der  ersten  Gruppe  durch  Reduction  in  die  der  zweiten  flberfOhren, 
wMhrend  umgekehrt  diese  zu  jenen  oi^dirt  werden  kdnnen  (vei;g^  Japan-  und 
Bomeocampher). 

Durch  wasserentziehende  Mittel  (bes.  PfO|)  zeifallen  die  ketonartigen 
Cani])hcrarten  meist  glatt  in  Wasser  und  einen  KohlenwasscrstofT  der  Benzol- 
reihe,  die  alkohoUrtigen  in  Wasser  und  ein  Terpen  (CioH,^).  Die  Constitution 
der  Campherarten  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt  Für  den  gewöhnlichen 
oder  Japancampher,  CiqHj^O,  ist  die  von  Kjckule  aufgesteUte  Strukturformel 

CH,  CH, 

I  I      (i),  welche  auf  Grund  optischer  Veriiältnisse  vielleicht  zu  folgender 


/C^ 


CH, 

zu  modilicircn  »i>t;  1^ 


CH, 


I       (154)  a^ni  wahrscheinlichsten;  sie  erklärt  leicht 


CH3 

die  glatte  Üiidung  von  Cymol  durch  PjOi^,  die  der  einbasischen  Campholsäure 
durch  Alkalien,  dic  der  zweibasischen  Caraphersäure  durch  Ox}'dationsmittel,  so- 
vvic  deren  Ueberführung  in  Isopropylbemsteinsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali. 
Hiemach  leiten  sich  ffir  die  waaserstefireicheren  Campherarten  Bomeol,  C^qH^  gO, 
und  Menthol,  CioHj^qO,  folgende  Formeln  ab: 

I 

/CH\  /dl\ 
CHj       CHj  CHj  CHy 

CH        CH(OH)  CHj  CH(OH) 

Bomeol  MentbÖL 
Eine  von  Armstrong  lür  den  Japancampher  aufgestellte  Formel 

CHy  CH— ~— 'CHj 
r^rr      Xtk         ntn-a  \    r-rk       gründet  sich  zumeist  daraui,  dass  aus  dem- 

selben  durch  Zinkstaub  kein  Cymol,  sondern  ein  Gemenge  mehrerer  Isomerer 
desselben  entsteht  Der  wasserstoffireichste  Campher  ist  das  wie  eine  gesättigte 
Verbindung  sich  verhaltende 

Menthol,  Pfefferminzcampher,  CioHjoO  — C^oH^g'OH  (3,  4,  5,  6,  7). 
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Ist  neben  einem  Tefpen  Cj^Hj^  der  wesentHche  BesUnddieÜ  des  PfeflenntDsöles 
(aus  Mentha  ftperita),  und  wird  aus  diesem  entweder  durch  fracdonirte  Destilla- 
tion oder  durch  Attsfrierenlassen  abgeschieden.  Säulen,  nach  Pfefierminzöl 
riechend;  Schmp.  IS*';  Siedep.  313"  (8).  Spec  Gew.  0*890  bei  15";  linksdrehend; 
(a)]>s:  —  596°.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  conc.  Salzsäure,  Alkohol, 
Aether  etc.  löshch.  Verbrennungswärme  (9)  und  Molekularrefraction  (10)  sind 
die  einer  gesättigten  Verbindung.  Das  Menthol  besitzt  alkoholische  Eigenschaften, 
es  ätherificirt  sich  wie  ein  secundärer  Alkohol;  Natrium  löst  sich  zu 

Mcntbolnatrium,  C| „II^ ,_,ONa;  durch  FliosphoipercUoiid  (6)  oder  durdi  Erhitieii  mit 
conc.  Snlrs'lurc  auf  100°  (ll)  entsteht 

MciuUylchloria,  CjoHi^Cl;  flüssig.    Siedep.  204".    Eigenschaften  (la)  (a?). 

Mcnthyl-Bromid  und  Jodid  werden  analog  erhalten  (12). 

Menthylacetftt,  CjoH|,-0-C,ü,0;  aus  Menthol  und  Ssew^  odet EfogsUnreanhydrid. 
Siedep.  282-S24'*  (11). 

Menthylbiitfrat,  C,(^H|,>0* €411,0.   Siedep.  980— S40*^ 

Mentbylnrethan,  CoJ?J?»  „   ,  Schmp.  lÄS**,  tmd 

Menthylcarbonat,  (-^^(OCjoH^g),,  Schmp.  1Ü5°,  entstehen  aus  Mcntholnatrium  und 
Cyan,  durch  nachherige  Behandlung  mit  Waaver  (35). 

Chromsäuregemisch  oiqrdht  zu  dem  ketonartigen  Menthon,  C^gH,  ,0  (14).  Siedep. 
spec  Gew.  0*9126  bei  0^  Constitution  (154).  Veihaltcn  des  Menthols  gegen  Salpeteninie  und 
Brom  (15)1  gegen  JodwasserstofTsäure  (14). 

Phosphorsäureanhydrid  spaltet  das  Menthol  in  Wasser  und  Menthen,  C,j^Hn  (14); 
Siedep.  167-4*'.  spec.  Gew.  ^  0-822fi  bei  0°;  rechtsdrehend  (6),  Bromderivatc  (16). 

Dimciithen,  C^^H,^,  neben  dem  vorigen  durch  conc.  Schwefelsäure  entsteh^id.  Siede- 
punkt ;i20°.    Inaktiv  (17). 

Von  den  C.imphcrarten  der  Formel  C,oHjgO  =  CjoHj ^OH  (allgemein 
CnH2n-20)  existiren  mehrere  Isomere;  das  wichtigste  derselben  ist: 

Bornen],  Borneocamp  her;  Constitution  s.  pag.  453;  findet  sich  im  freien 
Zustande  in  den  Stämmen  der  auf  Bomco  und  Sumatra  heimischen  Dryobalancps 
camphora  (18)  und  als  Ester  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen  ftüierischen  Oelen 
(19,  20);  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Bernstein  mit  KalihTdrat  (ai). 
Kommt  viel  seltener  nach  Europa  als  der  gewöhnliche  Campher  (Laurinol)  ntid 
wird  daher  am  zweckmAsstgsten  aus  diesem  dargestellt;  welcher  durch  Natrium 
in  Bomeol«  und  LaurinoKNatrium  gespalten  wird  (32,  »3,  24,  25): 
2C ,  ,0  +  Na,  =  Ci  ,H,  ,ONa  h-  doHi  »ONa, 
durch  dasselbe  aber  in  alkoholischer  Lösung  z.  Th.  zu  Bomeol  reducirt  wird 
(28)  (163). 

Die  so  erhaltenen  Camphemrten  sind  zwar  im  Uebrigen  identisch  und  drehen 
auch  sämmtlich  nach  rechts  (26),  jedoch  in  verschiedenem  Grade.  Das  natürliche 
Bomeol  besitzt  das  Rotationsvermögen  -h  33*4°,  das  aus  Japancampher  -h  44*9', 
das  aus  Bernstein  -h  4-0''.  Regulär,  Schmp.  198°,  Siedci).  212''  (18).  Rotirt  auf 
Wasser  und  ist  darin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von 
Salpetersäure  erst  zu  gewöhnlichem  Campher  oi^irt  und  dann  wie  dieser  weiter 
zersetzt. 

Rorneolnntrium,  C,oH|yONa;  bildet  sich  direkt;  sechsseitige  Blättchen  (29).  Liefert 
mit  Methyl-  und  Aethyljodid 

Borncolmcthy  läthcr,  Cj  „H,  |- üCIIj,  Siedep.  194'5°,  und 
Borneolftthyläther,  C^j^H,  ^UC^Hj.    Sictlcp.  202*  (23). 
Borneoläther,  C,o^«4<^  =  (CioH,f)iO.   Siedep.  285—290*  (20). 
Boroeolchlorid,  C|oH|,a;  «us  Bomeol  und  Smlsiltiire  bei  100*  (30)  oder  Phosphor' 
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pcntacUorid  (24).  Schmp.  t$1*.  Sek  fcidrt  in  Sdnltat«  and  da  fintc»  Camphcn,  Cj^H,«, 
seiHdfend  (31).  Sonstige  Zenetranfspiodakle  33)b 

Bornen Ibromid,  C|«HiyBr.  Sduapb  74—75*  (24). 

Borneolformiat,  Siedep.  225—2^0°,  Bornenl acotat,  Siedep.  221",  und 
IsovaleriAuat,  Siedep.  255— S60°,  finden  sich  im  Baldrianttl  (20).  Steniat  (30). 

I       Borneolnretlinn,  CO^?'  „   ,  Sekmp.  IIS**,  und  Born eolcatbontt,  CO^^l«!!l^ 

SduBp.  215^  entstdien  dndi  Einwirinmf  von  Cyangas  nnd  dann  von  Wasser  «nf  Boineolf 
natrium  (34)^ 

Boaieolkohlenslare,  Co[  !l!   „   ,  als  NalrioBisab  ans  Bonieolnaiiimn  und  KoUen- 

dioijd  bei  180^  (23).  DanteUung  (29).  Sdir  scrsetsUdi. 

Borneen,  C,|»H,g;  ans  P^Oi  ttnd  Boneol  (18);  eelUtrt  m  den  Terpenen;  Siedep. 
176—180"  (36).  179—178«  (37);  im«  nü  denselben  ist 

Borncocamphen,  durch  Erhitzen  von  Bomeolchlorid  mit  Wasser  auf  90°  entstehend 
(24^  ^^i).  ebenfalls  ein  Topcn;  Schnp.  51—63%  Siedep.  160—161''.   Mit  SalssAure  Bomeolp 

chloriti  rcgenerirend. 

Mit  dem  recbtsdrehenden  Bomeol  ist  isomer  das  ebenso  viel  nach  links 
drehende  sogen. 

Linksborneol,  Ngai-  oder  Blumeacampher;  aus  Bluvu-a  laisami/era 
in  Ostasien  (38).  Vorkommen  im  Krappfuselöl  (39).  Entstehung  aus  gewöhn- 
lichem Campher  (25).  Regulär.  Schmp.  des  Linksbomeols  aus  Krappfuselöl  35"; 
Siedep.  210°  (40);  Sdimp.  des  aus  Slmmea  hdUam^tra  erhaltenen  204''.  Giebt 
(nydirt  linksdrebendes  LauiinoL 

Ein  inaktiTes  Bomeol,  Sdonp.  198^199%  wird  ans  TcipentinOl  gewonnen  (41),  dn 
andeica,  flfisdgct  Isomeres  ist  der  Hatiptbestuiddiefl  des  Baldrian0les  (so). 

Cajuputol,  CjoHigO;  das  ätherische  Oel  der  Mjrrtacee  MelaUuca  C^upud 
besteht  voUkommen  (44),  das  von  M,  Leueodmdrmi  zu  |  aus  Cajuputol.  Auch  im 
Osmitesöl  enthalten  (53).  Dünnflüssig,  spec.  Gew.  0-903- 0-92G  bei  20'';  meist 
(durcli  Spuren  von  Kupferverbindungen)  hellgrün,  rein  farblos,  Siedep.  175 — 1.78**. 
Linksdrehend;  campherartig  riechend.    Liefert  mit  Phosphorsäureanhydrid 

Cajuputon,  Cif,H,^;  Siedep.  160—165°;  *pcc.  Gew.  0-850  hei  15", 

Isocajuputon,  CioHj^;  Siedep.  176—178°,  bp«;c.  Gew.  0-857  bei  16°  und 

i'aracajuputou,  Cj^IIjo;  .Siedep.  älO — 316°  (43). 

Cajuputolhydrat,  Cj^IIj,0-2H,O,  entsteht  ans  Cajupotol  dwdi  verdUnntc  Scbwefid- 
•Knc  bd  gewöludidker  Temperatur,  conccntriite  SKure  verwanddt  siedende«  Cajaputol  in  die 
Veibindnng  (Ci«H|,),.H,0,    Dnrdi  SaksHufe  cnHiebt  der  Körper  Ci^Hj^.SHQ,  wddier 

bd  der  Destillation  die  bei  160°  siedende  Flüssigkeit  CjoHj^  HCl  liefert  (43). 

Cajuputol  gicbt  mit  «bcrüchUssigem  Brom  ein  l'vi  OO'^  sdinul/crKlcs  Caj uputenbromid, 
C,  ,,IT,gPr^  (43),  mit  2  Mol.  Br  das  bei  der  nf«?tillation  in  H,t),  2HBr  und  Cyojo!  zerfallende 
Dibromid  CjpHjgOBr,  (45),  mit  Jod  die  Verbindungen  (Cj^Hj,,  HJ),,  H,0  (Schmp.  80^) 
und  CjjHj,,  HJ  (43).    r,Sj  liefert  u.  a.  Cymol  (45). 

Corianderttl,  ans  Coriandrym  saimim,  entiiiilt  u.  a.  einen  bd  ca.  ISO**  siedenden  Canapher 
C]4^H|gO  (46,  47),  daneben  aber  ancb  nodi  Condensationsprodukte  nnd  Polymere;  liefert  mit 
P,0,  ein  Teipen  (Siedep.  178—180")  und  Polyterpene.    Zersetzungen  und  Derivate  (47). 

Geraniol,  CioHjgO;  im  indischen  (48),  deutschen  und  französischen  (49) 
Geraniumöl.  Flüssig,  Siedep.  232—234°;  spec.  Gew.  0-88dl  bei  16°.  Inaktiv; 
zerfällt  durch  Chlorzink  in  Wasser  und  Geraniön,  CioH^«*  "Dmch.  Einleiten 
▼on  Salzsäure  in  Geraniol  entsteht 

Geraniolchlorid,  Cj^Hj^Cl;  ölig,  nicht  unzersctst  flüchtig;  Brom«,  Jod-  und  Schwef ei- 
le ali  um  führen  es  in  daj.  Bromid,  Jodid  und  Sulfid  öhcr. 

Gerauiuiathcr,  C|gH,^0;  aus  dem  Chlorid  und  Wasser  bei  200^  entstellend.  Siede- 
punkt 187 — 190*^*  Nodi  weniger  mUcvanckle  iMncit  des  Bomeola  dnd: 
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45^  Handwörterbuch  der  Cixcmic. 

Citronellol  (Cürooellacaiiipher);  ans  AnArtf^m  NarAu  (50)  und  Galganthol  ans  dem 
Od  der  Gakngawiind  (A^m  i^fSdmmm)  (51). 

Das  Hopfenöl  enthält  neben  ebem  Terpen  vom  Siedep.  175'  einen  bei  210*^  siedenden 
Campher  Cj,JIjj^O  (52);  auch  im  sogen.  Rainfarrcnril  (:ius  Tannacrtiim  vulf^ati)  findet  sich 
ein  isonuTor,  hei  20?i~205''  redender  Camplier  (20) ;  auch  das  sogen.  u  rm s am  c n ol ,  Oleum 
cifwf^  Atiemüiii-i\TWn,  von»  Siedep.  173 — 174",  scheint  im  Wescnllichcn  ein  Cainpher  von 
der  Formel  Cj^Hj^^O  zu  sein.    Eigenschaften  und  Oxydationsproduktc  (54,  55,  56,  57). 

Dagegen  ist  em  Homologes  dieser  Campherarten  das 

Angosturadl,  Cj  3H24O;  aus  der  echtenAngosturarinde,  Siedep. 360° (5 8),  und 
Der  Campher  aus  Rosmarinöl  (LeAtm  ^ahtstre),  welcher  den  Sormeln 
C||H,40  oder  Cf^H^gO  entspricht  und  bei  105^  schmikt  (137). 

Von  den  Campherarten  der  Formel  Cg^Hj^O  (allgemein  CnI^a-40)» 

welche  /.u  (kn  1)islK-r  bcspiodienen  von  der  Fonnd  CaifBn— sO  aidi  verhalten,  wie  Ketone  an 

Alkoholen,  ist  der  wichtigste: 

Gewöhnlicher  Campher,  Jai)ancaniphcr  oder  Laurinol,  CjoH,gO 
(Constitution  s.  pag.  453).  l'indct  sich  in  allen  Thcilen  von  Laurus  camphora, 
des  in  China,  Japan,  auf  der  Insel  Formosa  etc.  vorkommenden  Campherbavnnes; 
wird  nach  einem  xiemlicli  rohen  Verfahren  durch  Dei>tillaLiüu  des  zerkleinerten 
Hol/x's  mit  Wasserdampf  zuerst  als  Rohcampher  gewonnen  und,  meist  in  Eurcjpa, 
nochmals  raffinirt  (59,  60).  Ist  auch  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen  tbeils 
fertig  gebildet  (61,  62,  63),  theils  durch  Oxydation  aus  solchen  zu  erhalten  (64,  05); 
desgl.  in  kleiner  Menge  au.s  Bernstein  (66),  Cymol  (67),  Terpentinöl  (68).  Der 
auf  diese  Weise  künstlich  erhaltene  Campher  gleicht  dem  natürlichen  bis  aul 
Verschiedenheiten  der  optischen  Aktivität,  dagegen  ist  der  durch  Oxydation  von 
Bomeol  dargestellte  Campher  auch  hierin  diesem  völlig  gleich  (18,  69). 

Das  Laurinol  krystallisirt  hexagonal,  besitzt  einen  höchst  charakteristischen 
Geruch,  schmilzt  bei  175**  und  siedet  bei  204**,  sublimirt  aber  schon  stark  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Spec  Gew.  bei  0**  fast  =  1.  Brecfaungsexponent  1*4804. 
Recbtsdrehend  (70).  Rotlit,  auf  reines  Wasser  geworfen,  und  löst  sich  in  etwa 
1000  Thln.  desselben,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen  und  in  kalter  concoitrirter  Schwefelsäure. 

Cnn^phcr  verbindet  sich  mit  einigen  Säuren;  beim  Lösen  in  SaksSure  bildet  sich  ein  Odt 
wohl  die  salzsaure  Verbindung;  J()d\va<;«;er«:toff-Canipher,  Cj^Hj^O,  HJ,  entsteht  durch  Kochen 
von  Camphcr  mit  Jod  und  nachherige  Destillation  (71),  Cnmphernitrat,  (Cj  „TI|gO),N .. 
ähnlich  durch  SiUpclcr*.aure  (72).  Mit  Salpetersäure,  aber  nicht  für  sich,  destilÜrlfar;  wird  von 
Wasser  zersetzt.  Brom  und  Jod  geben  mit  Campher  in  der  Kälte  Additionsprodukie  (78).  Camphcr 
absorbirt  308  VoL  Scbvcdigsäureanhjrdrid  (73),  reichlidi  audi  UntetsalpetenXore  unter  Ver- 
flUssigung.  Dntdi  direkte  Verdnigung  der  Componenten  entstehen  die  losen  Mbldodacverinndniigfo 

Fluorboreampher,  C|qH,,0*BF1,  (75),  Schmp.  70^ 

Chloralhydratcampher,  C,oH| gO •  C^HjQjOj  (76), 

Chloralalkoholatcampher,  C^oHjijÖ.C^HjajO,  (76),  und 

Aldehydcaniphcr  (77,  79). 

Zersetzungsprodukte  des  Camphers.  Bemi  IJurchiciten  von  Campher- 
dami)ren  durch  glühende  Röiiren  entsteht  u.  a.  Cymol  (80).  Durch  Phosphor- 
pentoxyd  /.erfallt  er  beim  Erhitzen  glatt  in  Cymol  und  \Vas.ser  (81),  desgl.  durch 
Salzsäure  bei  170°  (88),  Phosphorpentasulhd  liefert  daneben  noch  Isomere,  höhere 
und  niedere  Homologe  und  Thiocarvacrol  (71).  Dagegen  entsteht  beim  Erhit/en 
mit  Jod  SU  etwa  gleichen  Theilen  gar  kein  Cymol,  sondern  hauptsächlich  Camphen, 
CioHjo»  und  Dimethyläthylbenzol  (81),  mit  wenig  (^  Th.)  Jod  u.  a.  Carvacrol  (71); 
bei  250**  entsteht  eine  ganze  Reihe  Kohlenwasserstoffs  CnH2n-«  (83).  Auch 
Jodwasserstoff  liefert  beim  Erhitzen  mehrere  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  ge* 
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naner  untenucht  wurden:  Camphin,  CigH^^;  flflssig,  Siedep.  163**  und  Cam- 
pholen»  CfH|(,  Siedep.  135 — 137^  (83).  Züdichlorid  wirkt  in  sehr  complicirter 
Weise;  hauptsächlich  entsteht  hierbei  Metacymol,  Dimethyl-ätfayl-  und  Tetramethyl' 
beazol  (8z,  84,  85,  86),  daneben  auch  Toluol,  Xylol  und  Pseudocumol,  von 
Phenolen  nur  Carvacrol.  Bei  der  Destillation  Uber  Zinkstaub  entstehen  grössten- 
ttieils  dieselben  Kohlenwasserstofle  (87);  Qiloijod  bei  250"  giebt  chlorirte  Aethane 
und  Perchlorbenzol ;  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein;  in  alkoholischer  Lösung 
wild  aber  Campher  durch  Natrinm  z.  Th.  zu  Bomeol  reducirt  (28)  (163);  Verhalten 
gegen  Natrium  in  Lösung  von  Toluol  s.  pag.  454  und  der  so  entstehenden 
Natriumverbindungen  gegen  COg  (96)  und  Sauerstoff  (26);  Verhalten  des  Camphers 
gegen  alkoholisches  Kali  (97);  Schwefelsäure  liefert  beim  gelinden  Erw  ärmen  ein 
mit  Campher  isomeres  Ocl  (90),  beim  Sieden  Cymol  und  sogen.  Camj)hren  i^(>i), 
CgHj^O,  vielleicht  identi  fli  mit  Phoron  (93),  Chlor  wirkt  kaum  ein,  Phosphor- 
pentachlorid  liefert  in  der  Kalte 

Cainpherchlorid,  CiqHj.-CI^  (03M3O1  beim  Erwärmen  chlorreirliere  Pro- 
dukte (94,  f)0.  S<  hu»el/.piuikt  des  Chlorids  160"  ,  giebt  bei  der  Kcductiun  fhircli 
Natrium  C  in  jiiien,  C,pHjg;  stearinartig,  Siedep.  168**  (32),  mit  Natrium  und 
Alkyljüdiucn  Homologe  tles  Camphens. 

Alkylirte  Canii)lier  entstehen  aus  Xatriumcanipher  und  Alkyljodüren.  Methyl- 
campher,  Cj^Hi j(CH,)0,  Siedep.  194°;  Aethylcampher,  C,oH,^(C8H4)0, 
Siedep.  226';  Amylcampher.  CjoHis(CftIIi i)0,  Siedep.  277''  (23). 

Thio  camp  her,  C,0H,4S(?),  entsteht  aiu  Cmpher  duich  Erbitseu  mit  alkoholischem 
SchwefdanmuHiitm]. 

Camphoroxi  m ,  Cj  j  jN(Oir).  LfBilriiioI  geht  ab  ketotiartlgcr  Körper  im  Gcgcnsatse 
lu  Bomeol  lind  Menthol  durch  saizsaures  Hydroxylamin  in  oben  bercichneten  K«>rpcr  über;  der- 
selbe schmilzt  bei  llf»"  und  "siedet  bei  — 254^(98),  zerfHüt  «elbst  durch  concentrirte  Sauren 
nicht  in  Campher  und  Hydroxyl.-imin  und  bildet  Salii'  und  Acther.  C,||N,gN(Ülij,  HCl, 
CioH,5N(uNa>,  C^oH„N(OC,nj),  Siedep.  208—210*'. 

Duidi  EmwirkuQg  von  AceQddloRd  entsteht  ein  lucht  iMsischer  Kdiper  der  Ponod  • 
C,eH„N  (1S3). 

Substittttionsprodukte  des  Camphers. 

Monochlorcampher,  CtoH|  5CIO;  aus  Campher  und  unterchloriger  Säure. 
Schmp.  96*^.  Zersetzungspunkt  300°  (99);  auch  aus  Chlorcamphocarbonsäure 
(iio)»  Giebt  mit  nasdrendem  Wasserstoff  und  Campher  durch  alkoholisches 
Kali  u.  a.  Ox^campher  (100). 

Dichlorcampher,  CjoHj^Cl^O,  entsteht  durch  Chlorining  von  Campher 
in  alk()holischer  Lösung  bei  80  '  (loi).  Schmp.  93°.  Siedep.  unter  Zersetzunj?  2C)^°» 

M  0  n  0  hromcam  pher  ,  Cj  ,,H,  ^r5rn.  Aciiuivakntc  Mcnj^fn  von  (*aiii]ihcr  und  Brom 
werden  m  Lösung  von  <  hlordromi  »fchcn  gtiaj>sen,  tJunn  destiUirt  niin  Utrton-^  nli  und  krjstalli- 
sirt  den  Rückstand  aus  Acther  uui  (102).  Schmp  TC^,  Siedep.  274".  Verhalten  gegen  Chlor- 
zink  (103).    Wird  durch  PCi^  nicht  verändert,  durch  WassterstoiT  in  Campher  zurUckverwandelt 

Dibromcampher,  Cj^oHj^Br^O,  existirt  in  twei  Isomeren*  a-Dibromcampber,  dwch 
Erhilsen  von  Monobromcampber  mit  1  MoL  Brom  gewonnen  (104),  schmibt  bei  61*.  Uro- 
setmngen  (105),  durch  .Salpcters.^urc  (106).  ß-Dibromcampher  bildet  sich  beim  Ediitsen  de* 
vorigen  mit  überschüssigem  Brom  (123).    Schmp.  llf)'*  (107). 

f<n?camphcr,  C  ^  ,,f!j  -  F>;  aus  Natriumcampher  um!  Jod  ndcrjodrynti.  Scliinj).  43— 1  t"(io.S). 

lU  0  in  n  i  i  n >  (  a  ir\  p  h  e  r ,  C  j  0 H  j  ^  Br(NO 3 )0,  aus  Hromcanipher  u nd  Sal| letersäure 
(103),  s(  hmil/t  bei  104 — Chlornitrocamphcr,  Cj  „H,  ,Cl(Nn2)0,  analog 
aus  Chlorcaniilher,  bei  (109,  1 10);  Dibru  in  ni  trocam  phe  r,  C|qH  ,  ,  Dr^i  N(  )^,)0, 
aus  ß-Dibroracampher  (106),  bei  l^iO*^.  Monobromcampber  wird  leicht  reducirt, 
zunächst  zu 
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Nitrocampher,  C|gH|g(N02)0  (103);  Schmp.  83°;  von  pheoolaitigeii 
Eigenschaften;  dann,  durch  Natriumamalgam  zu 

Amidocampher,  CioH^5(NH2)0,  einerstarken,  primären,  bei 846" sieden- 
den,  redttdrend  wirkenden  Base  (103). 

Das  ttksttiire  Sali  Ucfiert  bei  der  Destülation  mit  Waaaer  nidit  flHchtiges,  basisches 

Camphimid,  C|^H|^N,  und  Ubergehendes  indifferentes  Dicamphorolimid,  C,^Hg|NOfi 
Schmp.  160*'  (13).    Salfsnurcs  Camphimid  geht  durch  Kaliumnitrit  Uber  in 

Diazocaniphcr,  C,oII,^N,,();  Schmp.  73— 74*';  dieser  zerfällt  bei  140"  in  Stickstoff  und 
sogen.  Dehydro  campher,  C,  „Hj^O  (Schmp.  Ifi0'')(los).  AusCaraphernatrium  undCyan  entsteht, 

Cyancampher,  Cj^IIjjCNO;  Schmp.  127^,  Siedep.  200'^;  liefert  ein  Bromdcrivat 
C^oHj^BrCNO  (34)  und  gebt  mit  Kali  gekocht  in  eine  Siure  Ciin,,0^  Uber, 

Oxycampher,  CioHj((OH)0,  existnrt  in  mehreren  Isomeren.  Der  aus 
Chlorcampher  durch  Kaliumalkoholat  entstehende  schmilzt  bei  137**  (99),  der  aus 
Dibromcampher  durch  Natriumamalgam  erhaltene  ist  ein  bei  265"  siedendes  Oel 
(104),  dessen  Natriumsak  und  Bariumsalz  kiystallisiren  (x3i)>  Der  Oiqrcampher,  aus 
Amidocampher  durch  salpetrige  Sflure,  schmilzt  bei  155"  (103).  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  das  Camphen  aus  Campherchlorid  einen  bei  59—61" 
schmelzenden  (31),  Bomeolacetat  einen  bei  248 — 249"  unter  Zersetzung  schmelzen^ 
den  (iii)  Ox3risocampher. 

Nitrooxycamphcr,  C, ^H^ j(NOj)(OH)0,  Schmp.  170",  giebt  der  aus  Dibromcampher 
eDtstehcncic-  Oxycamphcr  durch  rauchende  Salpetersäure.   Erateier  liefert  reduciit  den  sakbildenden 

Amidooxycainphor,  C j  ,JI , /^N II.,) (()  II)0  (X2l). 

Camphocarbonsäurc,  ^ix^^ie^i»  bildet  sich  neben  Borneolkohlcnsäurc  beim  Behandeln 
,   des  Einwirkungsproduktes  von  Natriiun  auf  Campher  mit  CO,  bei  100''  (23).    Schmilzt  untet 
Zerfall  in  CO^  und  Campber  bei  133-124<>;  durch  die  Zusammensetzung  der  Salze  (128)  wird 
die  Formel  Cy,H,,Of  wahrscheinlicher  gemacht.   AcetyicUorid  liefert  den  Kttrper  C,,Hy|0^, 

.Schmp.  196",  PjHj  die  Verbindung  CjjHj^Oj,  Schmp.  265"»  PClj  das  sauerstofffreie  Chlorid 
C^jHj^Gj,  .Schmp.  45"  (164).  Rromcamphocarbonsäure,  C ,  „II,  ^BrO- CO  O  H  (129). 
Schmp.  110".    Chlorcamphocarbonsäure,  Cj(,H,^C10.C0pH,  Schmp.  94®  (130). 

Isomere  des  gewöhnlichen  Camphers: 

T.inkslaiirinol  oder  Matricariacamplier.  Im  ätherischen  Oel  von 
Matricaria  I\irthcnium  findet  sich  (112)  ein  auch  durch  Oxydation  von  links- 
drehendem  Terpentinöl  entstehender  (113)  Campher,  der  mit  I.aurinol  bis  atif 
sein  entgegengesetzt  gleiches  Drehungsvermögen  vollkommen  identisch  ist.  Das- 
selbe gilt  von  einem  inaktiven  Campher  aus  Lavendelöl  und  aus  inaktivem 
Terpen  (41).    Andere  Isomere  sind; 

Alantol,  aus  dem  Ode  von  Imäa  Hekmum;  flüssig;  Siedep.  200*^  (ll4)* 

Eucalyptol,  aus  dem  Bacalyptusöl;  Sedep.  216—216"  (54). 

Myfisticol,  aus  dem  MuskatnussOl;  Siedep.  212— 218<^  (115). 

TannacetylhydrQr,  aus  dem  Rainfarrenöl  (20);  flttang,  Siedep.  195 — 196**;  verbindet  sich 

mit  saurem  Natriumsulfit,  wirkt  reducirend,  giebt  mit  Natriumamalgam  ein  Isomeres  des  Bomeols. 

Die  Hth frischen  Tide  von  Matticarla  ChamomUhi  imillenöl)  (ll6)  untl  von  Artouhla 
Ahthtthitiiii  (Wemiuthöl)  enthalten  neben  Terpcnen  azurblaue,  zwischen  27U — 300"  sitnlcude 
Polymere  (CjqH^jO)x.  Absiiithol,  Cj^Hj^O;  Siedep.  294".  Aehnliche  Körper  Huden  sich 
im  Oele  der  Pichurimbohnen  (118),  des  Poleis  (119)  und  von  Puiegiam  mUtrmMum  (120). 

Homologe  des  Camphers. 

Maticocampher,  CuHj^O,  aus  Fipcr  angusti/olium;  geruch-  und  ge» 
schmacklos.    Schmp.  94°  Siedep.  200°  (122). 

Cederncampher,  C^^H^gO,  im  Cedemöl  (aus  Juniperus  virgimatt^, 
Schmp.  74".   Siedep.  282  ^    Spaltet  sich  durch  P^O^  in  Wasser  und  Cedren 

Ci^Hj^  (124). 
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Cubebencampher,  Ci^H^nO,  im  Ode  aus  allen  CubebeOi  ^der  Früchte 
von  Bptr  Cubeba  (4).  Schmp.  6d— 70%  Siedq>.  248^  ZerfiUlt  leicht  in  Wasser 
und  Cubeben  C^^H^«  (125). 

PatchouHcampher,  C|  »Hi^O,  im  PatchouHöt,  9X&I^gosUmmBatchouli{\ 26). 
Schmp.  59%  Siedep.  296^  Aeusserst  leicht  zerfallend  in  Wasser  und  Patchoulen 

Cl*^S4* 

Säuren  ans  Campher. 

Der  gewöhnliche  Campher  geht  durch  Einwirkung  von  Basen,  so  beim 
Ucbcrleiten  über  Kalikalk  bei  300^  (lii^  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
(97),  am  besten  beim  Betiandeln  mit  Kalium  (132}  und  Natrium  (25)  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  über  in 

Campholsäurei  C^oH^gO,  =  C9H|7'COOH,  Strukturformel  nach  Kekuu^: 

CH,  CH, 

'  ;  Schmp.  Öö*",  Siedep.  250°;  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 

I 

CH, 

Aether  leicht  löslich.  ZerÜtllt  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  P|0(  in 
Wasser  und  Campbolen,  C^Hi^,  Siedep.  137°.   Salze  (132,  131»  97). 

Du  CUorid,  Ci^HjyO'Q,  siedet  bei  282— 221;^;  der  Aetfayleiter  ist  nsch  den  ttUichen 
Methodeik  nidit  daisidlbar. 

Phoron<!ntire,  isomer  mit  Campholsllure,  bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  derselben. 

Schmilzt  hfi  (25). 
Ca  m  ph  c  rsäu  r  e  n. 

Die  verschiedenen  Cami)herarten  C,qH,^0  und  C,qH,<.0  geben  beim  an- 
haltenden kochen  mit  Saipctcr.Käure  verschiedene,  bcf^oiulers  durch  ihr  optisches 
Verhalten  charakterisirte  und  hierin  an  die  Wcinüauren  erinnernde  /weibasische 

Sauren  der  Formel  Cj^H^ =  C8lii4(COOH)j,.    Nach  Ivekull:  (71)  besitzen 

C3H7 

CHo  COOH 

diese  Camphersäuren,  wenigstens  die  gewöhnliche,  die  Formel  j  z^r^r^u' 

in, 

welche  u.  a.  auch  die  Entstehung  von  Pimelinsäure  =  laopropylbernsteinsäure 
bei  der  Ralischmelse  einfach  erklärt;  nach  Kachler  (133)  und  WasDEN  (134) 
sind  sie  wegen  ihrer  UeberfUhrbarkeit  in  Tetfa-  resp.  Hexahydroisoxylol  und 
Tetrahydroäthylbenzol  Dicarbonsäuren  dieser  KoblenwasserstolTe  und  zwar  wahr- 
scheinlich des  letzteren. 

1.  Gewöhnliche  oder  Rechts-Camphersäure;  wird  am  besten  durch  Er- 
hitzen von  150  Orin.  Campher  mit  2  Liter  Salpetersäure  (<;pcc.  (Jew.  1'27)  bis  rum  Verschwinden 
der  rothen  Dämpfe  dargestellt.  Man  erhält  ca.  50^  Ausbeute  (IJS)«  Entsteht  auch  durch  Ox^Ua- 
tion  der  Campholsäure  (97). 

Monokline  Blättchen  oder  Säulen;  Schmp.  178^  Spec  Gew.  M93;  löst 
steh  bei  12°  in  88  Thin.,  bei  lOO"*  in  etwa  10  Thln.  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  etc.  Rechtsdrehend:  -H  38*87 ^  ZerfiUlt  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  200^  in  CO,  und  Hexahydroisoiylol,  CgH^g,  und  Tetrahydroiso« 
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xylol,  CgHj4  (136).  Letzteres  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Säuie  mit 
CbloTzink  oder  Phosphorsäare  (137);  mit  Salzsäure  entstehen  bei  200^  neben 
CO,  und  CO  zwei  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  C^Ht^  und  C^Hig  (136).  Beim 
Erhitzen  mit  Katronkalk  entsteht  das  dem  gewöhnlichen  Phoron  isomere  Campher* 
phoron  oder  Camphren  (138)«  beim  Schmelzen  mit  Kali  Pimelinsäure  (139)  Iso- 
propylbemsteinsäure  (140). 

Camphorate.  Die  CampbersSun  hfldet  als  zweibacisdie  SBure  neutrale  Salze  von  der 
Formel  CgHj^O^-Mg  und  saure  Salze  von  der  Zusammcnsctntnt^  C^IIi^O^.M  (159,  160). 
Die  ncutrnlen  Salze  <kr  Alkalien  und  alkalischen  Erden  kr)'5talli»;iren  und  sind  in  Walser  lö9^ 
lieh;  die  Angaben  über  ihre  lAiHchkcit  variiren  sehr.  Die  Salze  der  Schwcruivlallc  sind  schwcr- 
odcr  unlöslich,  mit  Ausnahme  derer  des  Mangans  und  Cobalts.  Beim  Erhitzen  für  sich  liefert 
da«  Kalksah  Phoron  (161).  das  Kupfetsah  neben  OonphenlUireanlqrdzid  einen  bei  106"  sieden^ 
den  Eohlenwasaentoff,  CyH,^  (163). 

0^4^«' ^1 0^1 4^4*  löslicb  and  leicht  Anmoniak  ▼erllerend.   Kj-CjoHi^O^  und 

Na..  Cj<,H,^0^  sind  nach  (159)  sehr  leicht,  nach  (160)  schwer  lUslich.  Ba-CioHn^),  4-4^^,0, 
leicht  lösliche  Nadeln.  —  CaCj  ^,11,  ^O^  +  4^11,0,  etwas  schwerer  löslich.  —  Mr  Cj  ,,H,  ^O^ 
krystallisirt  mit  7^,  12  oder  l3|H.^O.  Zn-C,„H,^0^,  schwer  lösliches  Pulver.  —  Cu-C,„Hi^O^. 
hellgrün;  Blei-,  Silber-,  Zinn-,  Quecksilberuxyd-  und  üxydulsalz  sind  weiss  und  unlöslich.  Von 
sauren  Salzen  wurden  nur  dargestellt:  Ba(C^^IIi  jO^)j-f-2Hj,0,  schwerlöslich.  —  CaCCj^HijO^),, 
ohne  oder  mh 7H,0  krystallislfend  und  ehi  Sals  von  der  Fonnd  Ca(C ^ ^H^  »0^)«+  SGaCi^H,  «O« 
+  8H,0  (159). 

COOCH 

Ester.   D«r  saure  Methylester,  CbH,4^qqp|  *»  dutdi  Eilutien  von  Campheiaimie 

mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten  (141),  schmilat  bei  68^  zenetil  sich  bd  da 
Destination  ttnd  liefert  Sake. 

Der  saure  Aethylester,  CgHi^^Q^J^j  "*,  bfldet  sich  wie  der  Melhylester,  ut  flUssig. 

und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Camphersäureanhydrid  und  den  neutralen  Ester 
CjHj/COOCjHj),.  Siedep.285— 2870;  durch ChlorirungerhiÜtmanCgH, ^(€000,11,05)3 (143). 

Camphersäureanhydrid,  C,oHi403  =  CjHj^^q^O,  entsteht  ganx  ana- 
log dem  Anhydrid  der  Bernstein-  oder  Maleinsäure  mit  Leichtigkeit  schon  durch 
Erhitzen  der  Säure  für  sich,  noch  leichter  mit  1  Mol.  PCI-  oder  Acetylchlorid  (143)- 
Sehr  leicht  sublimirend.  Schmp.  217°.  Siedcp.  über  "270^.  Ist  in  viel  Wasser 
unzersetzt  löslich;  löst  sich  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  Gicbt  mit  Bnryum«^nperoxyd 

Canipherylsuperoxyd,  C^Hj^O^  (144),  mit  Brom  ein  leicht  zersetzliches  Dibromid 
C,„H,^0,Br.^;  mit  rCl^  das  Chlorid  C,H|^(COCl).j,  welches  bequemer  aus  der  Säure  selbst 
erhalten  wird  (145):  letzteres  geht  durch  Ammoniak  in  das  Amid  CjHj4(CONH,),  über  (145), 

COOH 

währeiKi  das  Anhydrid  hierdurch  Cainpboraminsäure,  ^•^i4(}Qi|i|  •  hefert  (146).  Diese 

*  CO>v 

bildet  Salse;  das  Amwwmsalr  aeifiOlft  bei  160^  m  Ammoniak  and  Campherimid,  C,H,4^q^^H; 
Sdunp.  180**  (157).  Anal^  giebt  das  Aedqdaaimsals  der  Caniphertätife  Canpheiftthyliniid, 
CsHi«co/NCi"sJ  Sdanp.  49— fiO»,  Siedep.  276«  (147);  leteteres  gebt  mit  PQ,  behndelt 

Cd  V. 

Uber  in  das  Imidchlorid  C^IIj^^^ '^NCjHj ,  und  aus  diesem  wird  durch  Aethylamin  das 

starie  basisdie  CampherXthyltmid-Aethylimidin,  C»Ui4^^^>^»^NC,H«,  Siedcp.  ij86^ 
erhalten  (147);  Campherstlurenitril,  C,H|«(CN),  (137). 

Camphoranil,  C,H,4^^^C«H»«  aus  Anütn  und  dem  Anhydrid«  Schmp.  116^  giebt 

COOH 

mit  alkoholischen  Alkalien  Camphoranil sHn rc ,  ^«^^  1  4QQj^^C  JJ  ('48)* 

Substitutionsprodukte  der  Ca m  |)h e  rsä  u r e. 

Monobromcamphersäureanhydrid,  CjoHjjBrO,,  durch  ErhiUcn  des  Anhydrids  mit 
Brom  auf  ISO*'  entstehend  (135),  schmikt  bd  815*.  Schon  dindi  Kochen  mit  Wasser  entstellt 
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OxfCanpheriXureanhydrid,  C|«H,|(OH)0,  (13$)  (97);  teidit  sfibUmiriMur;  sdunibt' 
bei  201       Krystallistrt  an»  Waoer  mit  1  oder  2  Mol.  Wasser,  welches  schon  Uber  Schwefel- 
säure wieder  entweicht,  verbindet  sich  mit  Basen.    Der  Acthylester,  C, qH||(OCjH|)0|,  ent- 
steht aus  dem  bromirtL-n  Anhydrid  durch  Alkohol  bei  150";  Schmp.  GS". 

Amidncampher&äuTcanhycIrici,  C,  ,,H,  ,(NH.^) < >3,  entsteht  aus  letzterem  analog  durch 
Ammoniak  (135).  Schmilzt  bei  208  ",  sublimirt  schon  bei  150".  Geht  durch  salpetrige  Säure 
und  concentriite  Kalilauge  aber  in  OxycaniphenSiireaabydrid,  durch  verdttonte  in 

AmtdocamphersXure,  Cj0Hj^(NH,)()^  (i3S)<  ScfamiUt  und  geht  sugleich  ins  Anhy- 
drid Aber  bd  160^.  Sake  meist  wenig  beständig.  Eine  CMDphenAuie,  aus  welcher  ein  Carboxyl 
ausgetreten,  vnd  in  deren  Bfoleiiai  entweder  OSO^OH  oder  SO^OH  und  OH  eingetreten  bt, 
ist  die  sogen. 

Sulfocaniplicrsänre,  C.H,  ,.S()g -|- SH^O.  Bildet  sich  durch  Erwärmen 
des  Anhydrids  mit  Schwefelsäure  auf  65°:  CjoHigO;,  f- H.,S( ),  « C,H,^SOj 
H-CO-^H^O  (i.jq)  (t33\    Schmp.  IRO— 165^    Optisch  inaktiv. 

Sehr  leicht  lo'-licli,  auch  in  Wasser.  Zweibasisch.  .Auch  die  Salze  (150)  sind  sehr  leicht 
löslich,  meist  auch  in  Alkohol,  und  meist  amorph,  mit  Ausnahme  des  krystallinischen  Hk-i-  und 
SübcisebCB.  Die  Säure  liefert  beim  Sefaneben  mit  Aettfcali  chien  Körper  C,Hj,0,  vom 
Schmp.  148°.  der  sich  m  Alicdien  Iflst;  aber  keine  eigentlicfaen  Salse  bildet  (150). 

2.  Links  camp  her  säure,  entsteht  analog  wie  die  Reditscampheisäure  aus 
Laurinol,  durch  Oiqrdatioii  von  Linkscampher  (pag,  458),  polarisirt  eben  so  stark 
nach  links  wie  diese  nach  rechts  und  ist  im  Uebrigen  mit  ihr  identisch  (112). 
Beim  Abdampfen  gleicher  Mengen  dieser  optisch  Isomeren  entsteht 

.3.  Inaktive  (oder  Para-)  Camphersäure,  identisch  mit  der  durch  Oxydation 
von  inaktivem  Campher  erhaltenen  Säure  (151).  Krystallisirt  triklin  und  schwieriger 
als  die  aktiven  Isomeren,  ist  auch  schwieriger  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Alko- 
hol und  Aether  liefert  sie  thcils  das  Anhydrid  CiqHj^Oji,  theils  den  Aether 
CgHj^rCOOCjH,),  vom  Sicdep.  270—275^. 

4.  Mesocamphersaure,  gleichfalls  optisch  inaktiv,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Rechtscamphersäure  mit  conc.  Jod-  oder  ChiorwasserstofTsänro  a\if  140  —  lf>()° 
(135)  oder  mit  Wasser  auf  180'*  (152),  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (133)  und  von  Salj)e(crsäure  auf  Campher.  Schmp.  11.'}  ;  leichter 
löslich  als  Rechtscamphersäure,  und  in  der  Kälte  durch  conc.  Schwefelsäure 
niclit,  wie  diese,  das  .^Vnhydrid  gebend.  Beim  Erhitzen  entsteht  Kcchtscampher- 
saureaniiydrid. 

Säuren  von  unbekannter  Constitution  aus  Campher. 

Bei  der  Oxydation  von  Campher  (72)  oder  von  Campholsäure  (97)  oder  von 
Bibromcampher  (106)  entstehen  neben  Camphersäure,  und  als  Oxydadonsprodukt 
der  letzteren,  au<^  aus  dieser,  zwei  Säuren  der  Formel  C^Hi^O^: 

I.  Camphoronsäure,  C<,Hj  ^O^  H- H,0;  gehört  zu  den  Laktonsäuren; 
wird  aas  den  anunoniahalisch  gemachten  Mutterlaggen  von  der  Darstelltti^  der  Camphertiliire 
durch  Chlorbariom  ab  Baiytsaht  gefilllt,  ans  weldicm  Schwefelsäure  die  SSure  frei  macht. 

Sehr  leicht  lösliche  Nädelchen,  die  wasserhaltig  bei  110°,  wasserfrei  bei  115^ 
schmelzen  und  fast  unzersetzt  destilliren.  Die  gleichfalls  meist  wasserhaltigen 
Salze  entsprechen  den  Formeln  Me-tC^HgO.  oder  MejCjjHjQO;,. 

Dagegen  entsteht  durch  Aetherific.ntinn  niitSil^sätire  ntir  der  I>i  ät h ylcste r  (CjHj),CjH,  „Oj. 
Derselbe  «iedet  bei  30'2"  und  /erfhilt  Ivicrbei  in  Alki>hoi  und  den  Monoiithylester  CjlI^-C,,H,  ,Oj, 
von  dcDi  eine  tiüssige  und  eine  feste,  bei  67"  schmelzende  Moduication  existirt  (155).  Durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  diese  Ester  entstehen  cigenthUmliche,  amidartige  Verbindungen, 
die  sich  abweidiend  von  echten  Amiden  verheilen  (155). 

5.  Hydrooxycamphoronsäure,  C^H^^O^,  eine  echte  dreibasische  Säure 
CfHj  |(COOH)s;  wird  ans  dem  Filtrate  vom  Barytsalse  der  Camphoronsäiire,  nach  Entfemong 
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des  flbeitdillssigen  Buryb  dnrdi  CO,,  dnich  Ktip^ei«eet«t  gefiUIt  und  am  dem  Ki^feimbe  dnidi 
H,S  fKigenueht  (156). 

Grosse,  bei  164\'>*^  schmelzende,  schwerer  als  Camphoronsäure  lösliche 
Krystalle.  Von  den  Salzen  sind  Repräsentanten  aller  drei  möglichen  Reihen 
bekannt. 

Durch  Erhitzen  mit  1  Mol.  Brom  auf  130°  geben  beide  Säuren  C^H^^Og  zwei 
Säuren  C^HigOe: 

1.  Oxycamphoronsäu rc,  Cr,H^  ,0,  4- HjO,  entsteht  niis  (\im]t1ioronsäure 
(72);  schmilzt  wasserfrei  bei  210^;  dcstillirt  unzersetzt  uikI  scheint  zufolge  der 
Zusammensetzung  ihrer  Salze  eine  zweibasische  Oxysäure  zu  sein. 

2.  Isooxycamphoronsäure,  C9H||Ofi  aus  Hydrooxycamphoronsäure 
entstehend  (156);  Schmp.  226°. 

Noch  weniger  untersucht  sind:  die  durch  Oxydadon  von  Camphematrium  entstehencic 
Camphinsäure,  CjoH^gO,  (25),  wdcbe  durch  KwKumpemumganat  tn  Oxycamphiatilare, 
Ci^Hi^Oy,  oxjdirt  wiid;  die  eogen.  OxycemphersKure,  Cj^HifO,,  weldie  sidi  dinrdi 
SchmdKcn  des  Cmnphei»  mit  Xeli  hOdcn  soll  (157)»  und  swd  in  geringer  Menge  bei  der  Oxy- 
dation des  Gsmphers  auftretende  Säuren  von  den  Formeln  CfH^gO^  und  C,H,,Of  (iS^)- 

Ffittert  mnn  Hunde  mit  Cnmpher,  50  findet  sich  in  deren  Hain  neben  einer  Stickstofi* 
haltigen,  als  Uramidocamphoglycuronsäure  beicichncten  Substanz 

Camphogly curonsäure,  Cj^H|^0^,  in  zwei  Moditlcationen  (158):  Die  a-Säure  enth.ilt 
1  MoL  H,0>  welches  sie  bei  100°  veriiert,  worauf  sie  bei  128— 130 <^  schmilst;  die  ß-Säurc  ist 
emoipli)  entant  schwer,  ist  dann  wasserfrei  und  sduniltt  bei  100°  und  entsteht  aus  der  a-Mbdi- 
fication  durch  Brwiixmen  mit  Baiyt  Beide  zerfallen  beim  Kochen  mit  Terdttnnten  SUuien  m 
das  den  Olcycanidiem  isomere,  aber  nicht  mit  Basen,  sondern  mit  Sluren  ddh  veibindende,  bei 
198**  schmelzende  Camplierni,  Cj^HigO|,  und  in  die  als  Derivat  des  TYMihemnclEefS  an  be> 
tiaditende  Glycuronsäurc,  C^H^f^OJ.  HaNTZSCH. 

Capillarität.*)  Bei  der  Bertihnmg  eines  festen  Körpers  mit  einem  flüssigai 
können  eine  Reihe  verschiedener  Erscheinungen  eintreten,  je  nachdem  die  An* 

*)  t)  Ad.  Mavxr,  J.  f.  AgricultnrpbysOc.  II,  pag.  1879.  2}  J.  D.  van  dke  Waals,  Con^ 
tinultüt  d.  gasförmigen  und  llllssigen  Zustandes  deutsch  v.  Roth,  pag.  115.  3)  J.  D.  van  dd 
Waals  1.  c  pag.  107.   4)  Röntoen,  Wied.,  Ann.  3,  pa^j.  321.    5)  Schi  kiermacw»,  Wreu, 

Ann.  8,  pnjj.  52.  6)  Voijcmann,  Wiko.,  Ann.  11,  pag.  1S2.  iSSo.  7)  Platkau,  Bull,  de  Bmx.tDi  21, 
pag.  470.  1882.  8)  BitDE,  Clum.  cour.  de  l'acad.  de  Belg.  25.  9)  Voi,K>tANN,  WiKD.,  Ann.  II, 
pag.  78.  1880.  10)  Simon,  Ann.  ehem.  l'hys.  132,  pag.  1850.  Ii)  R.  Schuf,  Chcni.  Her.  15. 
pag.  2965.  1882;  BeibL  7,  pag.  228.  12)  J.  W.  WOLP,  POOG.  Ann.  loi,  pag.  350;  102,  pag.  593. 
13)  Clarxb,  Chem.  News.  40,  pag.  8;  Beibl.  4,  pag.  2t;  Phil.  Mg.  [$]  iio»  pag.  148;  BeibL  4, 
P«g*  773'  <4)  FftAMiaatHaiM,  Pooa  Ann.  75,  pag.  229.  is)  Btos,  Chem.  cour.  d.  Bnu.  305, 
peg.  I.  1862  16)  QuiNCKB,  FOGG.  Ann.  105,  pag.  1^48.  1856.  i7)FlSATt,  Acc.  dei  Ltnoei  [3], 
T.  105,  Beibl.  1877,  pag.  447.  19)  D.  MENDüLtjEFF,  C.  R.  50,  pag.  52;  P^S-  97- 
20)  W.  BiCDK,  Mem.  cour.  de  Bnix.  30,  5,  pi{^.  1.  21)  Wilitei.mv,  Pocr;.  Ann.  109,  pa»:;;.  44; 
122,  pag.  I.  1863.  22)  Sciioi./,,  I'occ..  Ann.  14S,  pajj.  62  — 77.  23)  Quincke,  iVnx;.  .\.nn.  153. 
pag.  161 — 205.  1S74.  24)  Vui.KMANN,  VVitii.  Ann.  16,  pag.  32S.  I'ois.soN,  Nouv.  Theorie  de 
l'action  cap.  P.  183 1,  pag.  107.  25)  Damgkx,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  297.  26)  Desains,  Voqcl 
Ann.  86,  pi^.  49.  C.  R.  34,  pag.  765—767.  27)  M.  Mbndbl^jbff  und  Fkl.  C.  Gonikowsky, 
J.  de  phys.  Ges.  wx  St  Petersb.  Vm,  pag.  212.  Beibl.  I,  pag.  455.  1877.  28)  MATmu,  BeibL  2, 
pag;  106.  29)  QuiNCKF,  Wim,  Ann.  2,  pag.  193.  1873.  30)  Voijcmann,  Wied.  Ann.  17, 
pag-  353-  *882.  31)  Lord  RAYuacii,  Phil.  Mag.  [5]  16,  png.  309.  1S83;  Reibl.  8,  pag.  loS. 
32)  Oherbeck,  Wied.  Ann.  11,  pag.  634.  1880.  33)  dk  IIkkn,  Bull.  Acad.  Roy.  Belg.  [3]  5, 
paf?.  492.  1883;  Beibl.  7,  pag.  663.  34)  Wilhelmy,  Voüg.  Aim.  119,  pag.  177.  1S63. 
35)  l\.  Wiedemann,  WiEi).  Ann.  17,  pag.  980.  1882.  36)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141. 
1869.  37)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  623.  1868.  38)  H.  Rodkhbeck,  Inaug.-Di«. 
Bonn  1879;  Beibl.  4,  pag.  104.  39)  G*  QinNCU,  Pdgg.  Anh.  160,  pag.  337.  1897.  40)  Caulbtct. 


Digitized  by  Goo<^le 


Capillarität  465 

«ehung  nriflcbeti  den  Molekülen  des  festen  und  fiflsngen  Köxpexs,  die  Adhfision» 
grosser  oder  kiemer  ist  als  die  Anaiehitngen  zwischen  den  Molekülen  des  festen 
Körpers  allein  und  denen  des  flüsngen  allein,  d.  h.  ihrer  Cohüsioa.  Im  Folgen- 
den sind  die  hierhei  m^lichen  FiUle  msammengestellt: 

L  Die  Cbbüsion  des  festen  Köfpeis  ist  kleiner  als  die  Adhiston. 

a)  Die  Adhäsion  ist  kleiner  als  die  Cohlsion  der  Flüssigkeit:  der  feste 
Körper  xeifiUlt  (Scfalemmkreide  in  Wasser). 

b)  Die  Adhttsion  ist  grösser  als  die  CohSsion  der  Flüssigkeit:  es  tritt  eme . 
T.ösung  ein. 

IL  Die  Cohäsion  des  festen  Körpers  ist  grösser  als  die  Adhäsion:  der  feste 
Körper  bleibt  in  der  Flüssigkeit  unverändert. 

a)  Die  Adhäsion  ist  kleiner  als  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit:  es  tritt  keine 

Benetzunpc  ein. 

b)  Die  Adhäsion  ist  grösser  als  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit;  es  tritt  Be- 
netzung  ein. 

Die  mit  dem  unter  Ib  aufgeführten  Fal!  zusammenhängenden  Phänomene 
betrachten  wir  in  einem  besonderen  Artikel  unter  »Lösung«. 

Die  unter  Ja  fallenden  Erscheinungen  sind  noch  wenig  untersucht  worden. 

Indess  durften  hierher  ausser  dem  Zerfallen  fester  Körper,  wie  Schlemmkretde, 
in  einer  Flüssigkeit  diejenigen  Phänomene  (i)  gehören,  wo  ein  in  Wasser  aufge- 
schwemmter Körper,  7..  B.  Thtni,  bei  Zusatz  einer  Salzlösunc:  weit  schneller  zu 
Boden  sinkt  als  ohne  einen  äolchen.  Die  Adhäsion  der  Wassertheilclicn  zu  den 
Therlchen  des  festen  Kör})ers  lll)crwindet  die  C'ohäsion  der  ersteren  zum  Theil; 
CS  bildet  sich  um  letztere  eine  Hülle  von  condensirtem  Wasser.  Das  mittlere 
specifisriie  Gewirhf  dieser  und  der  Theilchen  selbst  ist  wenig  grösser  als  das  des 
Wa.ssers.  Bei  Zusatz  von  Salz  ist  aber  die  Anzielumg  der  Salztheilchen  zu  den 
Wassertheilchen  grösser  als  die  Adliäsion  der  Wassertheilchen  an  den  Thon- 
theilchen;  let^:tere  sinken  nieder  und  ualien  sieh  zusammen. 

Bei  dem  Zusammcriljalicü  selbst  dürtten  hauptsächlich  capillarc  Kräfte  in 
Wirksamkeit  treten,  doch  können  auch  chemische  Einflüsse  sich  geltend  machen. 
Es  könnten  etwa  aus  den  in  die  Lösimg  übergegangenen  Bestandtheilen  des 
Thons  sich  neue  Theilchen  dei^lben  bilden,  welche  dann  die  bereits  voxhandenen 
gleichsam  aneinander  löthen.  Dass  wirklich  verschiedene  Momente  bei  der  Aus* 
Scheidung  der  suspendirten  Theilchen  in's  Spiel  kommen,  ersieht  man  daraus, 
dass  bei  destillirtem  Wasser,  Ammoniak  und  Lösungen  der  Alkaliphosphate  die 
Abscheidung  der  einzelnen  Theilchen  genau  nach  der  specifischen  Grösse  (d.  h. 
nach  dem  Verhältniss  der  Oberflachen  zu  den  Massen)  statt  hat,  während  aus 
Mineralsäuren  und  Salzen  derselben  selbst  bei  Ueberschuss  der  Basis  sich  zu- 
sammenhängende Massen  niederschlagen.  Zwischen  beiden  Klassen  von  Lösungen 
stehen  in  ihrer  Wirkung  die  Lösungen  der  neutralen  Alkalisullate. 

Allgemeine  Einleitung.  Im  Folgenden  betrachten  wir  die  Fälle  unter  n., 
bei  denen  die  sogen.  Capillaritätspbänomene*)  auftreten. 

Um  die  Capillaritätsphänomene  zu  erklären,  stellen  wir  folgende,  freilich 

C.  R.  90,  pag.  210.  1880;  Bei>>I.  4,  paj^'.  322.  41)  A.  KuNnr,  Wik».  Ann.  12,  pag.  53S.  1S81. 
42"^  FIannay  u.  HogaRTH,  l'rot.  Roy.  Soc.  Lond.  30,  pag.  178.  1S80;  Bcibl.  4,  pag.  335. 
43)  Frankeniium  u.  So.nth.\uss,  Puüu.  Ann.  72,  pag.  211.  iS47- 

*)  Der  Name  CapilbuiOU  lOlirt  daher,  dass  die  einschlägigen  Erscheinungen  nierst  in  engen 
RBhren,  sogen.  HianOliren  oder  CapiOairltliren,  beobachtet  wurden. 
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nicht  ganz  strenge  Betrachtung  an.  AB  sei  die  Oberfläche  dner  Flflsdgkeit^  CD 
die  vertikale  Wand  eines  festen  Köipers.  Auf  ein  im  Punkte  itf'gel^enes 
Theilchen  können  wir  die  folgenden  Kräfte,  die  jeweilig  um  45°  gegen  die 

Horizontale  geneigt  sind,  als  wirkend  annehmen: 

Eine  Kraft  die  nach  dem  Inneren  der  Flüssig- 
keit wirkt,  und  zwei  Kräfte  die  einander  gleich  sind, 
und  schräg  nach  oben  und  unten  nach  dem  Inneren 
des  festen  Körpers  gerichtet  sind.  Die  vertikalen 
Componenten  dieser  letzteren  heben  sich  auf,  die 
horizontalen  addiren  sich  algebraisch  zu  der  horizon- 
talen  von  P,  näniH(  h  P-cos  45°,  so  dass  die  ganze 
j^:  horizontale  Kraft  (2(^  —  F)cos  45°,  die  ganze  vertikale 
'  F'cos  45°  wird. 

Je  nachdem  (2^  —  -^)^  0  ist»  muss  die  Oberflache 
horizontal,  am  festen  Körper  auf-  oder  absteigend 
sein;  denn  dann  ist  die  ResuUante  aller  Kräfte  vertical  nach  nnten  gerichtet, 
geht  nach  dem  Inneren  des  festen  Köri)crs  oder  dem  der  Flüssigkeit,  und  im 
Gleichgewichtszustand  muss  ja  die  freie  Ohertlache  einer  Flüssigkeit  stets  senkrecht 
zur  wirkenden  Kraft  stehen.  Nimmt  aber  die  erste  an  der  Wand  anliegende 
Schicht  eine  gekrümmte  Lage  an,  so  ist  dies  auch  für  die  ihr  benachbarten,  wenn 
auch  in  abnehmendem  Maassc,  der  Fall.  Durch  die  Clrösse  der  Krümmung, 
welche  an  dem  aufsteigenden  oder  absteigenden  Theile  der  Flüssigkeit  vorhanden 
ist,  sind  die  Capillaritätsphänomene  bedingt. 

Durch  die  besprochenen  Kräfte  sowie  die  ganz  analogen,  welche  auftreten 
würden,  wenn  man  die  fe.ste  Wand  gleichfalls  als  aus  einer  Flüssigkeit  be.stebend 
ansehen  würde,  wobei  nur  an  Stelle  der  Adhäsion  von  einem  festen  an  einen 
flüssigen  Körper  die  Adhäsion  zweier  flüssigen  Kör})er  an  einander  treten  würde, 
and  eine  grosse  Anzahl  von  Erscheinungen  bedingt. 

1.  Die  Erhebung  benetzender  FMüssigkeiten  (Wasser)  und  die  Depression  von 
nicht  benetzenden  (Quecksilber)  in  Capillarröhren.  Die  freie  Oberfläche  der 
Flüssigkeiten  ist  in  denselben  gekrümmt  und  bildet  einen  Theil  einer  Kugel- 
.obexflidie.  Bei  benetzenden  Flüssigkeiten  ist  die  Oberfläche  concav»  bei  nidit 
benetzenden  convex.  Legt  man  im  ersteren  Falle  durch  den  tiefsten  Punkt  der- 
selben eine  Ebene  senkrecht  zur  Achse  des  Rohres,  im  letzteren  durch  die 
Berührungslinie  der  gekrümmten  Oberfläche  mit  dem  Glasrohre,  so  heisst  der 
oberhalb  dieser  Ebenen  gelegene  TheU  der  Meniscus. 

Hieran  schliesst  sich  das  Ansteigen  von  Flüssigkeiten  zwischen  zwei  Platten, 
an  einer  Platte  und  an  einem  Draht  Die  au^igende  Flüssigkeit  hängt  an 
demsdben  und  sucht  ihn  nach  unten  zu  ziehen.  Es  kann  daher  vorkommen, 
dass  ein  zum  Theil  in  Wasser  tauchender,  dünner  Platindraht  schwerer  erscheint 
als  in  der  Luft,  trotz  seines  Gewichtsverlustes  durch  das  verdrängte  Wasser. 
Bei  Aräometermessung^n  macht  sich  dieselbe  Erscheinung  als  Fehlerquelle 
geltend. 

2.  Die  Tropfenbildung,  sowohl  wenn  Flttssigkeitsmengen  auf  eine  Unterlage 
aufgelegt  werden,  als  auch  wenn  sich  Tropfen  am  unteren  Ende  eines  Stabes 
bilden.  Mit  den  hieriür  geltenden  Gesetzen  hängen  auf  das  Engste  diejenigen 
zusammen,  welche  die  Form  von  Luftblasen  bestimmen,  wenn  sie  sich  unterhalb 
eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  befinden. 
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3.  Das  Schwtmmeii  von  nicht  benetzten,  im  Verhältmss  zur  Flüsngkeit  relativ 
schweren  Körpern* 

4.  Die  Wechselwirkung  zweier  schwimmender  Köiper,  die  eine  anziehende 
ist,  falls  beide  benetzt  oder  beide  nicht  benetzt  werden;  dagegen  eine  abstossende, 
falls  der  eine  Körper  benetzt  wird,  der  andere  nicht 

-  5.  Die  Bildung  von  hohlen  Seifenblasen  und  die  Contraction  derselben  in 
Folge  der  capillaren  Drucke. 

C.  Die  Gestalt  von  Flüssigkeitsmengen  in  einer  anderen  Flüssigkeit,  mit 
der  sie  sich  nicht  mischen  und  die  mit  ihnen  ein  gleiches  spediisches  Gewicht 
hat,  so  dass  sie  gleichsam  der  Schwere  entzogen  sind. 

7.  Die  Bildung  von  Flüssigkeitslamellen  an  Gerippen  von  Draht  und  die 
Gesetze  über  die  Formen  derselben,  sie  bilden  sogen.  Minimalflächen. 

H.  Die  Ausbreitungserscheinungen  zweier  Flüssigkeiten  übereinander. 

Strenge  Theorien  der  Capillaritätsphttnomene  sind  von  Laplace,  Poisson  und 
Gauss  aufgestellt  worden. 

Alle  gehen  von  der  Annahme  ans,  dass  die  Molekularkräfte  nur  in  nnmess- 
bar  kleinen  Entfernungen  wirken;  damit  hängt  aber  eng  zusammen,  dass  die 
Wirkung,  welche  eine  Wand  auf  eine  Flüssigkeit  ausübt,  sich  nicht  mit  der  end- 
lichen Krümmung  der  letzteren  zu  verändern  vermag. 

Gegen  diese  Hyijotliese  sind  von  Wilhei.mv  Einwände  erhoben  worden,  die 
indess  durch  spätere  Hcohac  htiui;,'en  widerlejit  wurden.  Die  Theorien  der  ()l»i;;cn 
drei  Gelehrten  gehen  weiter  von  toigendcn  Gesichtspunkten  aus:  Lafi-ack  und 
mit  ihm  Gauss  nehmen  nn,  dass  die  Dichte  der  Flüssigkeit  durchweg  dieselbe  ist, 
also  an  der  freien  ( )berlläche  und  an  der  Grenzfläcl>e  zwischen  Flüssigkeit  und 
Wand  denselbeii  Werth  besitzt  wie  im  Inneren  der  Flüssigkeit;  oder  mit  anderen 
Worten  setzen  beide,  da  Molekularkräftc  thätig  sind,  die  Flüssigkeil  als  inconi- 
pressibel  voraus.  Dagegen  nahm  Poisson  auf  die  Compressibilität  Rücksicht  und 
polemtsirte  gegen  die  LAPLACs'schen  Entwicklungen.  Seine  Einwftnde  sind  indess 
nicht  stichhaltig,  doch  hat  er  auf  eine  Reihe  wichtiger  Punkte  der  Capillaiitäts- 
theorie  aufmerksam  gemacht.  Die  PoissoN'schen  Betrachtungen  sind  neuerdings 
von  Mathieu  (28)  in  strengerer  und  einfacherer  Form  weiter  entwickelt  worden. 

Um  die  in  Frage  kommenden  Grössen  kennen  zu  lernen,  stellen  wir  folgende 
Betrachtung  an: 

Haben  wir  einen  kugelförmigen  Flüssigkeitstropfen  in  der  Luft  vom  Radius  H, 
so  ist  der  in  Folge  der  Molekulaikrftfte  auf  die  Oberflächeneinheit  wirkende,  nach 
Innen  gerichtete  Druck 

dal)ei  ist  K  der  bei  einer  ebenen  Oberfläche  (fiiriP  =  00)  auftretende  Druck  und 
H  eine  Constante,  und  es  ist  das  positive  resp.  negative  Vorzeichen  zu  nehmen, 
je  nachdem  man  es  mit  einer  convexen  oder  concaven  Fläche  zu  thun  hat.  ent- 

spricht  vollkommen  unserer  früheren  Grösse  ^  (s.  unter  Aggregatzustand),  wo 

hier  für  v  das  helir  kleine  Volumen  der  GcwiciitbeinheiL  der  Fliissigkeit  zu  setzen 
ist  (als  Volumeneinheit  ist  dasjenige  der  Gewichtseinheit  Gas  beim  Drucke  i  und 
der  Temperatur  0^  genummen), 

//  hat  die  folgende  Bedeutung.  Es  sei  eine  kugelförmige  Oberfläche  mit 
dem  Radius  1  gegeben,  dann  ist  numerisch  diejenige  Kraft,  welche  die  zwischen 
der  Tangentialebene  an  die  Kugel  und  dieser  selbst  gelegenen  Theikhen  auf  die- 

o.  30 
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jenigen  Thetlcfaen  der  Flüssigkeit  ausüben  würden»  welche  in  et&em  Cylinder 
von  dem  Querschnitt  "Ems  gdegen  sind,  der  in  der  Richtung  des  Radius  nach 
dem  Innern  der  Flüssigkeit  geht.  If  ist  sehr  viel  kleiner  als  und  ist  ausser« 
dem,  wie  dne  genaue  Discussion  ceigt,  das  Produkt  aus  einer  Kraft  in  eine 
LSnge  a,  also  eine  Arbeit  und  zwar  die  Molckular-Arbeitv  welche  geleistet  wird» 
wenn  sich  die  Schicht  der  Oberflächeneinheit  von  veränderlicher  Dichte  in 
homogene  Flüssigkeit,  wie  sie  im  Innern  vorhanden  ist,  verwandelt.  Die  Länge  a 
ist  von  derselben  Grössenordnung  wie  der  Radius  der  Wirkungssphäre,  also  sehr 
klein.    K  ist  eine  Kraft  selbst. 

Die  Grösse  1/  hängt  nur  von  den  specifischen  Eigenschaften  der  Flüssig- 
keit ab.  Tnssen  wir  von  ihr  allein  die  Capillaritätserscheinungen  bestimmt  sein, 
so  machen  wir  stillschweigend  eine  Annahme  über  die  Kräfte  zwischen  dem 
festen  Körper  und  der  Flüssigkeit  und  zwar  diejenige,  dass  die  Flüssigkeit  den 
Körper  vollständig  In  net/t,  oder  dass  der  Randwinkel  cp,  der  Winkel,  den  das 
letzte  an  die  Wand  grenzende  Element  der  Flüssigkeit sobertläche  mit  derselben 
bildet,  0"^  beträgt,  also  gleichsam  die  Flüssigkeitsoberriäche  stetig  in  die  Wand- 
fläche übergeht.  Dies  ist  aber  fast  nie  der  Fall.  Der  Randwinkel  f  ist  be- 
stimmt durch 

WO  8  eine  mit  ß  gleichartige,  aber  von  dem  Stoflf  der  Wand  und  der  Flüssigkeit 
abhängende  Constante  ist.  Je  kleiner  um  so  vollkommener  ist  die  Benetzung; 
für  f  0  ist  vollkommene  Benetzung  vorhanden.  Der  Winkel  ^  liegt  bei  reinem 
Glas  und  Wasser  in  Luft  nach  früheren  Angaben  zwischen  30— -40^  Dann  wird 
c  «s  0*7— 0'8,  nach  Quincke  (29)  und  Volkmann  (30)  ist  an  der  freien  Oberfläche 
von  Wasser,  Alkohol,  wässrigen  und  alkoholischen  Salzlösungen  gegen  Wasser 
meist  9^=0°,  so  dass  eine  vollkommene  Benetzung  eintritt 

Man  bezeichnet  häufig  Jff  mit  dem  Namen  Cohäston,  das  Produkt  aus  H  in 
das  Molekulargewicht  MN  nach  Mendelejeff  als  Molekularcohäsion.  PoissoN  hat 

statt  J/  den  Quotient  —  wo  j.  das  sjiecifische  Gewicht  ist,  eine^eftihit 
Dividirt  durch  den  Radius  einer  Cainllarröhre  giebt      die  Steighöhe  in  derselben. 

Quincke  nennt  die  specifische,  a  —  J/ß  die  wirkliche  Coliä^irm;  doch 
ist  der  Name  Cohäsion  für  diese  Grösse  wenig  jiasscnd,  da  dieselbe  durchaus 
nicht  direkt  die  Kraft  niissl,  mit  der  zwei  in  einer  Kbene  aneinander  stossende 
Flüssigkeitsmassen  aneinander  haften,  sondern  von  dieser  (jrosse  in  höchst  com- 
plicirter  Weise  abhängig  ist.  Ks  wäre  daher  besser,  statt  des  Namens  Cobasion 
den  Ausdruck  CapillaritatsconsLante  einzuführen. 

Treten  zwei  Flüssigkeiten  1  und  2  mit  einander  in  Berührung,  so  lassen  sich 
für  ihre  Grenzllächc  Grossen  A',  j,  «j^,  //,  2  ermitteln,  welche  el)ens()  wie  die 
Grössen  K,  a,  an  der  Grenze  der  Flüssigkeit  und  Luft  die  Pl\är\ouiene  be- 
stimmen. 

Hat  man  drei  Flüssigkeiten  1,  2,  3  übereinander  geschichtet,  so  ist  streng, 
wie  Lord  Rayleigh  (31)  nachwies, 

und  angenähert 

Setzt  man  als  dritte  Flüssigkeit  Luft  und  macht  3  »  0,  so  wird  jeden&lls 
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Die  Relation  1.  ist  durch  die  Versuche  vollkommen  l)estäti^;t,  nicht  so  die 
Gleichung  2,  was  wohl  in  den  nicht  ganz  blrengen  Vorausi»cü:ungcn,  aus  denen 
sie  ei^twickelt  ist,  seinen  Grund  hat,  wohl  aber  3. 

Sobald  «it<-^-y--^  üt,  ist  nach  Vojlkmann  (30)  eine  Gienze  zwischen 

Qti  +  Ot« 

den  beiden  Flüssigkeiten  vorhanden;  ist  aber  '^12^"^^ — ^»  so  mischen  sich  die- 
selben. Der  Randwinkcl  an  einer  Gla&wandf  die  man  als  die  Flüssigkeit  2  be- 
trachten kann,  ergiebt  sich  aus 

2  ot ,  „  —  a 

hat  für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  die  unten  folgenden  Werthe;  dabei 
ist  vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeiten  sich  in  einem  Zustand  befinden,  der  mit 
demjenigen  des  Aetheis  bei  0**  und  1  Atmosphäre  übereinstimmt,  d.  h.  dass  ihre 
Temperatur  derselbe  Bruchtheil  ihrer  kritischen  und  der  Druck  ein  gleicher  ihres 
kritischen  ist,  wie  die  absolute  Temperatur  273°  und  1  Atmosphäre  von  den 
kritischen  Grössen  des  Aethers.  Die  angegebenen  Werthe  von  K  sind  nicht  als 
sehr  genau  zu  betrachten,  geben  aber  doch  ein  Urtheil  über  die  Grössenordnung.  — 
Aether  1480  Atm.         Wasser  10700  Atm.        Kohlensäure  2820  Atm. 

Alkohol  2400  „  Chloiäthyl       2040  „  Methylacetat  2225  „ 

CSt      2890  „  Schwefelige  S.  3060  „  Diäthylamin  1500  „ 

Die  folgenden  Zahlen  (3)  beziehen  sich  auf  Flüssigkeiten  unter  eiiMm  Druck 
von  1  Atmosphäre  und  gelten  fÜrC.  Die  zugehörigen  Werthe  von  Ä'in  Milligramm- 
Millimetern  stehen  darunter. 

Acthcr  Alkohol  CS,  HO 

A:  Atmosphäre        1300  2400  2990  lo:>m 

^  Milligrm.-Millim.  3-7  50  6  6  ib  b. 

Betrachtet  man  den  Druck  K  genauer,  so  zeigt  sich,  dass  dieser  die  Summe 
aller  der  Anziehungskräfte  ist,  welche  auf  die  in  einer  Schicht  von  der  Dicke  der 
Wirkungssphäre  an  der  Oberfläche  gelegenen  Molekttle  wirken;  die  äussersten 
Theile  dieser  Schicht  erfahren  demnach  kleinere  Drucke  als  die  inneren.  Die 
Oberflächenscbicht  muss  demnach  eine  geringere  Dichte  haben  als  die  mehr  im 
Innern  gelegenen  Theile.  Dies  hängt  wieder  damit  zusammen,  dass,  sobald  wir 
anziehende  Kräfte  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  annehmen,  bei  den  Ueber- 
führungen  *von  Theilen  aus  dem  Innern  an  die  Oberfläche  eine  Arbeit  geleistet 
werden  muss.  Die  frühere  ^Vnsicht,  dass  die  OberHächenschicht  dichter  ist  als  das 
Innere  der  Flüssigkeit,  dürfte  nur  noch  wenig  Anklang  finden. 

Jedenfalls  besitzen  die  Flüssigkeitsthcilchen  der  Überflächenschicht  ganz 
andere  Eigenschaften  als  im  Innern  der  Flüssigkeit,  so  zeigt  sich  z.  ß.  beim  Wasser 
eine  Oberflächenzähigkeit,  die  sich  nachweisen  lässt,  wenn  man  ebene  IM  1  •  n 
einmal  im  Innern  der  Flüssigkeit  und  dann  in  der  Nähe  der  Oberfläche  oder  in 
dieser  schwingen  lässt;  ob  diese  Zäliigkeit  von  condensirtcn  Luft-  oder  Staub- 
theilchen  etc.  herrührt,  ist  noch  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  festgestellt,  ist  aber 
nach  Oberbkck's  (32)  Untersuchungen  nicht  mehr  wahrscheinlich.  Bei  anderen 
Substanzen  wie  Alkohol,  Lösungen  von  CuCI^  und  CnC!^  in  Alkohol,  bei 
Terpentinöl  und  Schwctclkohlenstoft'  ist  die  Erscheinung  nicht  merklich. 

Nach  UF.  Hken  (^o)  besitzt  die  01>crJlachenschicht  einen  Ausdehnungs- 
coefftcienten,  der  bei  allen  Substanzen  1  008  mal  so  gross  ist  als  derjenige  der 
Flüssigkeit  bei  normaler  Dichte. 

Auch  an  der  Grenze  zweier  Flüssigkeiten  oder  eines  festen  Körpers  (i)  und 

30* 
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einer  Flüssigkeit  (2)  müssen  Dichtigkeitsündeningen  auftreten,  die»  falls  die 
Grösse        die  Grösse      ttberwieglv  Verdichtungen  darstellen. 

Zu  beachten  ist  indess,  dass  bei  den  Capillarphänomenen  nicht  immer  die- 
selben Theilchen  die  Grenzschicht  bilden,  sondern  fortwährend  in  Folge  der 
Molekularbewegung  einzelne  MolekUIe  dieselbe  verlassen  und  andoe  in  sie 
hineintreten. 

Wtlhelmy  (34)  hat  versucht,  die  Verdichtung  in  der  Weise  zu  ermitteln,  dass 
er  den  Verlust,  den  ein  Körper  in  Wasser  erfährt,  experimentell  bestimmte  und 

ihn  aus  den  gemessenen  Dimensionen  desselben  berechnete.  Die  WiLHELMY'schen 
Versuche  ergaben  dabei  in  der  That  eine  Verdichtung,  als  aber  Röntgfn  (^4), 
ScHLEiEKMACiirR  (5),  VoLKMANN  (6)  immer  flir  denselben  Körper  (Gyps,  (jlimmer, 
(rlas  oder  Kalkspath)  einmal  im  (ianzen  und  dann  nach  £!r<>sser  Zertheilung  die 
s]ic(  ifischen  Oewichle  bestimmten,  fanden  sie  stets  dieselben  Resultate,  so  das^  al^o 
die  Menge  der  verdichteten  Substanz  nicht  sehr  gross  sein  konnte.  Dass  inde.ss 
verdichtete  Wasserschichten  auftreten,  hat  man  auf  andere  Weise  aus  Capillaritats- 
phänomenen  abzuleiten  gesucht.  So  hat  Plateau  (7)  aus  den  \'ersuclien  von 
P)f:DK  (8  )  auf  Wandschichten  von  O  üOl  Millim.  Dicke  geschlossen  und  V'ölkmank 
(())  aus  seinen  eigenen  Versuchen  über  die  Steighöhe  zwischen  parallelen  Platten 
und  in  verschieden  weiten  Röhren  auf  solche  von  0'004  Millim.  Dicke;  ähnliches 
ergeben  auch  die  Versuche  von  SofON  (10). 

Dass  keine  Condensatsonen  von  Flüssigkeiten  sich  aus  spedfischen  Geirichts- 
bestimmungen  ergaben,  lässt  sich  aus  der  Theorie  der  Molekularkräfte  entwickeln 
(35),  wenn  man  annimmt,  dass  die  von  der  festen  Wand  ausgehenden  Kräfte  eine 
Schicht  von  der  Dicke  der  Wirkungsspbltre  comprimiren.  Bei  Wasser  werden 
sich  auf  einen  Quadratcentimeter  höchstens  25  X  10-*  Grm.  condensiren,  also 
eine  verschwindend  kleine  Menge. 

Wohl  zu  beachten  ist,  dass  bei  der  Entwicklung  der  Theorie  aller  Capillai^ 
Phänomene  der  Druck  JC  aus  der  Rechnung  herausfällt,  dass  also  die  Grösse  ^ 
und  der  Randwinkel  allein  maas^^ebend  sind. 

Betrachten  wir  z.  B.  das  Gleichgewicht  in  einer  Capillarröhre,  welche  in 
ein  weites  mit  einer  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  s  geftllltes  Geßtes  getaucht  ist  und 
in  weldier  die  Flüssigkeit  in  die  Höhe  steigt,  so  wirken  auf  die  an  ihrer  untente 
Oefihung  vom  Querschnitte  o»  gelegene  Schicht,  die  unter  der  äusseren  Ober* 
fläche  um  A,  unter  der  inneren  um  /i'  gelegen  ist,  zwei  Druckkräfte.  Die  eine, 
welche  nach  dem  Innern  der  Capillarröhre  gerichtet  ist,  ist  gleich  dem  Druck 
der  Fltissigkeitssäule  bis  zur  äusseren  Oberfläche,  also  =  t»{sA  -f>  AT).  Von  innen 


wirkt  dagegen  nahezu  ein  Druck  misA'-i-K —  ^1,  wenn  i?  die  Krümmung  an 


der  inneren  Oberfläche  darstellt.   Zum  Gleichgewicht  ist  daher  nöthig,  dass: 


oder  die  Steighöhe  im  Capillarrohr  wird: 

L»         JL  ^ 

d.  h.  unabhängig  von  K,  und  ebenso  ist  es  in  anderen  Fällen, 

Statt  die  Grösse  H,  welche  die  Arbeit  einer  Obeiflächeneneigie  darstellt, 
zu  betrachten,  kann  man  auch  die  sogen.  Oberflächenspannung  ein(Uhren,  deren 
numerischer  Werth  flir  die  Läogeneinheit  gleich  ist  demjenigen  der  Oberflächen* 
energie  för  die  Flächeneinheit. 
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Eine  ausgeqMtnnte  FlIlsagkeitS'ObeTfläche  sucht  sich  nämlich  in  Folge  der 
Molekularicnifte  zusammenzuziehen.  Sie  zeigt  darin  das  Verhalten  einer  Kautschuk- 
membnuL 

Lidess  sind  zwei  Unterschiede  vorhandeup  1.  ist  die  Spannung  bei  der  FlQsng- 
keit  in  jedem  Punkte  nach  allen  Seiten  gleich  und  %  ist  sie  bei  der  Flüssigkeit 
unabhängig  von  der  Grösse  der  Membran. 

Bestimmung  der  Constanten.  Um  die  Grössen^  a*  und  9  zu  bestimmen, 
▼erffihit  man  in  sehr  verschiedener  Weise. 

1.  Man  ermittelt  die  Steighöhe  A  in  einem  kreisförmigen  Capillanohr  vom 
Radius  r,  dann  ist  angenähert: 

^=   £0S9. 

r  ^ 

Ist  f  s  0  und  das  Rohr  nicht  zu  eng,  so  ist  genauer 

bcHiFF  (11)  schlägt  statt  der  obigen  die  folgende  Formel  vor: 

dabei  ist  die  mit  Rücksicht  auf  den  Men»cus  corrigirte  Steighöhe,  A  die  beoV 
achtete  und  /  die  Höhe  des  Meniscus. 

3.  Man  bringt  auf  eine  horizontale  Unterlage  emen  Tropfen  der  sie  nicht 
benetzenden  Flüssigkeit  Ist  dann  A  die  ganze  Höhe  desselben,  A^  der  iVbstand 
derjenigen  SteUe  von  der  Unterlage,  an  welcher  der  Tropfen  am  breitesten  ist, 
so  wird  A,  SS  tf,  A^  tf"^!  -i-costf. 

3.  Man  bringt  in  die  mit  einem  horizontalen  Deckglas  bedeckte  Flüssigkeit 
eine  Luftblase  und  bestimmt  Ittr  diese  die  Grössen  A  und  A^,  dann  ist 

A  =  2A^  =  1a. 

4.  Man  bestimmt  die  Grösse  der  Tropfen,  die  von  einetn  rylindrischen 
Stabe  herabfallen  und  benutzt  folgenden  Satz:  Ist  das  Gewiclit  eines  Tropfens, 
der  an  einem  benetzten  Cylinder  vom  Umfang  U  hängt,  gleich  F,  so  ist 

So  hat  Ol  tN(  KF.  für  geschmolzene  Substan/cn  Werthe  von  //gefunden;  indem 
er  dann  sie  weiter  auf  eine  von  ihnen  nicht  benetzte  l^ntedagc  fallen  und  dort 
erstarren  Hess,  konnte  er  aus  ihren  Dimensionen  nach  der  Methode  2  auch  leicht 
berechnen. 

5.  Man  misst  ricn  Winkel  ^  direkt  auf  ojitischeni  Wege. 

Auch  wenn  man  die  Zahl  der  Tropfen  bcstinunt,  welche  von  einer  be- 
stimmten Flüssigkeitsmenge  geliefert  werden,  kann  man  die  Capillaritätsconstante 
nach  o])iger  Formel  berechnen.  Statt  die  Tropfen  direkt  aus  einem  Capillarrohr 
abtropfen  zu  lassen,  wie  es  Hagen,  DupRfi  und  Duclaux  thaten,  spannt  de  Heen 
(33)  über  eine  kleine  runde  Oefihung  in  einem  Kartenblatt  vier  sehr  fdne  Glas* 
föden.  An  diesem  unter  der  Oefihung  befindlichen  Quadrat  bilden  sich  dann  die 
abfallenden  Tropfen  stets  unter  denselben  Bedingungen. 

Im  Anschluss  an  die  ubigen  allgemeinen  Betrachtungen  geben  wir  im  Folgen- 
den eine  Reihe  der  gefundenen  numerischen  Resultate. 

FürQuecksilber  ( 1 4)  ergab  sich  dieCapillaiconstante  a<  unter  10(f  und  über  100°. 
tffS  »  3-98(1  +  O  OOiaa  /)  und  at^  «  4*050(1  H-  O  OOUa  /}. 
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Für  Quecksilber  ist  es  fast  unmöglich,  genaue  Weithe  der  CapillaritfttS' 
Constanten  zu  erhalten,  indem  sich  dieselben  schon  wenige  Sekunden,  nachdem 
das  Quecksilber  an  der  Luft  als  Tropfen  oder  in  einer  Capülarröhre  gestanden, 

verändern. 

Für  9  findet  man  etwa  45°  ftlr  a  etwa  2-6— 2  7  Millim.  im  Ikfittel.  Versuche 
von  QuiNCKK  (i6)  zeigten  gleichfalls  grosse  Schwankungen.  Wie  weit  die  Zahlen 
.  von  einander  abweichen,  mögen  folgende  Angaben  zeigen.   £s  ist 


nach 

40° 

YOUNG 

Laplacb 

240  12' 

Gay  Lussac 

3*55 

POISSON 

45'»  40' 

Bravais 

36**  58' 

2-554 

BOHNENBERGKR 

56* 

Danger 

37' 52' 

2-59 

DESADtS 

41**  56-3' 

2-62- 

-65 

Hagen 

2-65- 

-2-62 

BtoE 

2-66. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Werthe,  die  Quincke  für  eine  Reihe  von  ge- 
schmolzenen Substanzen  ermittelt  hat,  und  zwar  sind  die  in  Tabelle  II  nach  der 
Methode  2.,  die  in  Tabelle  I  nach  der  Methode  4.  gefunden  worden,  dabei  be- 
deutet das  specifische  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  u  aber  bei 
der  Schmelztemperatur  und  zwar  berechnet  aus  9^  und  dem  Ausdehnungs- 
coeificienten,  so  dass  9  nur  angenähert  richtig  sein  kann. 

Tabelle  I  (36). 
CftpiUarittttsconstantcn  geschmolMner  Körper 


No.  Substanx 

Schmp. 

«0 

9 

a 

a 

MüUcTai. 

□  MilHm. 

MilUm. 

l 

(20000) 

20033 

18-915 

1^904 

I7sn 

4-227 

2 

(19500) 

11-4 

lOR 

•25-20 

5026 

3 

GoW  

(1200«) 

18  002 

17099 

11-71 

3-423 

4 

Zink  (in  CO^)  .    ,    ,  . 

360" 

7119 

6-900 

25-42 

5-042 

5 

Zink  (in  Luft)  .... 

360" 

7119 

6-900 

82-79 

24 

4-899 

6 

Oulinlum  (in  CO,)   .  . 

8*627 

8-894 

70*65 

16*84 

4*103 

7 

280» 

7-267 

7*144 

59*85 

16*75 

4-094 

8 

Quecksilber  

—40" 

13-596 

6S-79 

S-646 

2-941 

Blei  (in  CO,)  .    ,    .  . 

330" 

11 -2(16 

10-952 

45-66 

8-339 

2-8S7 

10 

1000" 

iOG2I 

10002 

42-75 

S549 

ii 

WiMnuth  (in  COJ     .  . 

•J<5.V' 

9-8  l'J 

9-709 

3«-93 

S019 

2-s:M 

V2 

Kalium  (in  COj)  .    .  . 

5S" 

0-865 

(37  UU; 

85  74 

8-768 

13 

Natrium  (in  CO,)  .    .  , 

90" 

0-972 

25-75 

52-97 

7-278 

14 

Antimoa  (in  CO,)    .  . 

482" 

6-620 

6*528 

24-98 

7*635 

2-764 

15 

(1000°) 

2-6 

2*5 

21*60 

17*28 

4-254 

1»; 

Natriumcarbonat     .    .  . 

(lOOOO) 

3-509 

2-45 

20-9G 

17-n 

4-136 

17 

NatriumcarI)onat     .  • 

2041 

IS -25 

17-S8 

4-23 

IS 

Phosphorsair  .... 

1200" 

2-502 

2-45 

-20-57 

16-69 

4-0'»s 

10 

5-55 

5-5 

1901 

6-911 

2-t^.'9 

20 

llüo" 

2-452 

2-380 

18-09 

15-21 

3-899 

^21 

Kaliumcarbonat .... 

2*300 

2*2 

16-33 

14-82 

3-846 

22 

Kaliumcaibonat  .... 

2 

16*33 

16*33 

4*04 

:{3 

2*219 

215 

15-31 

14*24 

3*774 
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CapUkriats-CoDstaaten  geschmolxener 


No. 

Snbstai» 

9 

« 

m 

«* 

a 

MHUgm. 

□  HllfaB. 

VEKm. 

U 

1-998 

12-07 

1210 

3-478 

'25 

ChlomatrhiiD     •    .    *  . 

2092 

204 

11-63 

11-40 

3-377 

26 

Borsäure  ...*,. 

(1300») 

IS3 

1-75 

10-R9 

12*22 

3-495 

27 

3390 

2-04 

9-954 

9-759 

3*124 

28 

1-870 

9-516 

10-18 

3-19 

29 

0« 

1 

8-79 

17-38 

4193 

30 

Selen  

2170 

4-3 

4*2 

7*180 

3-419 

1-849 

Sl 

-21* 

3187 

3*26 

6-328 

3-895 

1-973 

32 

III« 

2033 

1-966 

4-207 

4-280 

2-068 

33 

Phosphor  (in  CO^)    .  . 

43" 

1-986 

1-833 

4  If>4 

1-575 

2  140 

U 

68» 

1-883 

3-40 

7061 

2-657 

Tabelle  H  (37)- 


Capülaritäls-OnstantLr»  gcitchnuilxener  Körper 


No. 

Substanz 

Sclmip. 

3 

1 

\l  tili  171  tn 

PI  Millim 

II  i't  Hl  IUI* 

Millim 

1 

1200" 

18-002 

17-099 

131-5 

15-39 

3-923 

2 

Gusseisen  (KupferhMiiiner) 

1200» 

7-5 

101-7 

2714 

(5-21) 

3 

Gnneiien  (Cubhlltte)  .  , 

7-5 

96-81 

25-81 

(5-08) 

4 

Silber*)  

1000» 

10-621 

10-002 

79-75 

15-94 

3.993 

5 

Kupfer  

10900 

8-95 

8-2 

59-2 

14-44 

:i-8 

6 

Lithiumcarbonat     .    .  . 

2111 

1-787 

15-54 

17-39 

417 

7 

Natriumcarhnnat 

2  m 

2041 

16-58 

16-24 

4-03 

8 

Kaliumcarbonat  .... 

2-267 

2 

14-82 

14-82 

3-85 

9 

NitiitiiMidInt  «... 

2-66 

2-104 

18-96 

17*64 

4-2 

t  A 

Iii 

juindunuiK  ....  * 

2*6d 

0.1 
«•1 

10-79 

ft.00 

11 

NatrimniiilCit  .... 

2*104 

18-55 

17-64 

4-90 

12 

KaliuoMuIfiU  

2-1 

18-11 

17-25 

4-15 

13 

m 

Nntriumnitrat  .... 

2-26 

1-878 

8-03 

8-55 

2-92 

14 

Kaliuninitrat  

2-087 

1-702 

7-11 

8-35 

2-89 

15 

Chlorlithium  

1-998 

1-515 

6-46 

8-.W 

2-92 

16 

Chlomatrium  .... 

2-16 

1-612 

6-78 

8-41 

2-90 

17 

CUorkAfinm  

1-995 

1-612 

706 

8*76 

2-96 

18 

CUofcaldun  .... 

2-205 

2120 

10'07 

9*49 

308 

19 

CUoritfontiaiii  .... 

2-960 

2-770 

11-33 

818 

2-86 

20 

Chlorbariam  

3-851 

3-700 

15-34 

8-29 

2-R8 

21 

Chlorsilbcr  

5-55 

5-3 

2 1  'Ti^s 

S18 

2-86 

22 

Bromnatritim  .... 

3-079 

2-446 

500 

4-U8 

2-02 

23 

Brruakaimm  

2-415 

2-199 

4-93 

4-49 

2  12 

24 

Bromsflbcr  ..... 

6-4-25 

6-2 

12-4 

4 

2 

25 

Jodiwlium  ..... 

3-076 

2-497 

6-04 

4*84 

220 

88 

Rohnucker  

160« 

1-606 

1'6 

6-82 

8*53 

292 

27 

Traubenzncker  .... 

1-30 

1-3 

5-85 

9 

3 

28 

Pectinzuckcr  ..... 

160" 

9-18 

303 

29 

Wallrath  

44  t» 

0-812 

7-S9 

2-Hl 

30 

Paraffin  

54" 

Ü-76ti 

;ii6 

8- 14 

2-85 

31 

Borsäure  

1700" 

1-75 

8-Ü31 

9-865 

3-141 

*)  In  einer  späteren  Notis  giebt  Quincke  (N.  Cim.  [2]  Xn,  png.  335—338,  1882)  bei 
reinem  gesdunolsenem  Silber  a  b  86*64  MUligmt.,  a*     17-320  □Millim.  an. 
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Die  Vefrgleichung  der  beiden  Tabellen  lässt  ersehen,  bis  zu  welchem  Grade 
die  Werthe  von  a  und  als  wirklich  mit  Sicherheit  bestimmt  angesehen  werden 
können.  In  vielen  Fällen  ist  die  Uebereinstimmung  eine  befriedigende,  in  anderen 
wie  beim  Golde  weichen  die  Werthe  dagegen  beträchtlich  von  einander  ab.*) 

Der  im  Folgenden  nngci^cbene,  von  Quincke  fiir  Temperaturen  nahe  dem  Schmelz- 
ptmktc  abgeleitete  Satz,  dass  alle  creschmolzenen  Substanzen  specitisrhe  CapillaritÄts- 
constanten  /eigen,  die  '^irb  nahezu  wie  1:2:.")  etc.  verhalten  und  N^ultipla  von  4*3 
sind,  kann  daher  nur  angenäherte  Gültigkeit  besitzen.   Im  Speciellen  ergiebt  sich: 

1.  Geschmolzene  Substanzen  von  ähnlicher  Constitution  haben  dieselbe 

specifische  Capillaritätsconstante. 

2.  Setzen  wir  dir  s|  f  rif  srhe  Capillaritätsconstante  des  Quecksilbers  gleich 
Eins,  so  ist  dieselbe  bei  Verbindungen  ftir 

a)  Wasser,  Carbonate,  Sulfate  (wahrscheinlich  auch  Phosphate)  2. 

b)  Nitrate,  Chloride,  Zuckerarten,  Fette  =  1. 

c)  Bromide  und  Jodide  ^ 
Bei  Elementen 

a)  Selen,  Brom,  Schwefel,  Phosphor  «=  |. 

b)  Bei  Wismuth,  Antimon  =  1. 

c)  riatin,   (lükl  (nach  der  ersten  Tabelle  würde  Gold  in  die  folgende 
Gruppe  gehören),  Silber,  Kadmium,  Zinn,  Kupfer  =  2. 

d)  Zink,  Eisen,  Palladium  =  3. 

e)  Natrium  =  6. 

Ist  obiger  Satz  von  Oiinckf:  streng  gültig  und  nimmt  man  an,  dass  die  Ab- 
hängigkeit der  Molekularkrafte  von  der  Masse  und  der  Entfernung  für  alle  Körper 
die  gleiche  ist,  so  folgt  daraus,  d.iss  in  der  Überflächenschichl,  deren  Dichte  nicht 
constant  ist,  bei  verschiedenen  Substanzen  Massen  enthalteil  sind,  die  sich  wie 
die  Zahlen  1,  2,  o  etc.  verhalten. 

Für  die  Steighöhen  in  demsellien  Capillarrohre  fand  Pisati  (17)  fiir  einmal 
geschmolzenen  Schwefel  und  solchen,  der  über  2  Stunden  auf  300"  C.  erhalten  war: 


Cap.  Steighöhe 

Cap.  Steighöhe 

Temp. 

Urspriinglicher 

Modificirter 

Temp. 

Ursprünglicher 

BIbdifidrter 

Schwefel 

Sdnrefd 

6-t3.S 

Mi  11  im. 

7-84  Millim. 

8-00  MiUim. 

8-57  Milliro. 

135-60 

6-41 

II 

7-97  „ 

m-G" 

8-51 

8-66  „ 

145-6» 

6*24 

it 

7-98 

165-60 

8-96, 

II 

8-87 

155-6« 

6-04 

11 

8-06  M 

168-6« 

9-48 

n 

158-60 

6-13 

ti 

813  „ 

170-6« 

9-70 

tf 

9-93  n 

159-fi« 

6-45 

n 

1750  0 

9-45 

II 

1019  „ 

6-95 

n 

8-36  „ 

180-6« 

8-79 

II 

910  „ 

161-60 

7-54 

n 

190-6« 

8-09 

»1 

805  „ 

Für  eine  Reihe  von  Alkoholen  und  anderen  organischen  Verbindungen  liefen 
lolgendc  Messungen  für  a  vor,  diese  Zahlen  dürften  indess  alle  nur  angenähert 
richtig  sein. 

*)  Eine  viel  grössere  Uebeieinstunmung  ist  mich  mdit  zu  enraiten.  Die  Bestimmung  der 
Capillaritiltsconstante  gehtfrt  zu  den  allersdiwlerigsten  Aufgaben,  worauf  vor  Allen  auch  Quincke 
hingewiesen  hat 
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MlNDELR- 

Brdr 

WllHEUrV 

MlNDELR- 

Bede 

jr.rr  y  t\fj 

Acthylalkohol  .  2  A" 

Xylol     .  . 

.   .  2-75 

Metliylalkohol  . 

2-34 

Cyiiiol  . 

.    .  2-85 

Amylalkohol    .  2*44 

2-43 

Amylen 

.    .  1-75 

Essigsaure    .    .  2'96 

2'9ö 

2Ü7 

Celan 

.    .  2-76 

Buttersäure  .    .  2'78 

Bromäthyl 

.    .  2-44 

2-52 

Valcrian.säure  .  2*70 

Chloräthyl 

1-9H 

Kssics.  Aetliyl  .  2*55 

2.36 

Jodäthyl 

.    .  2-91 

2-84 

Butters.  Aethyl  .  'J  öä 

Chloramyl  . 

.    .  2-45 

Ameisens.  Amyl  2  0 1 

Bromamyl  . 

.    .  2-60 

Essigs.  Amyl    ,  2 '61 

Jodamyl 

.    .  2-88 

Butten.  Amyl  .  2  62 

Benzoes.  Methyl .  3'88 

WiLHEunr. 


Valeriaas.  Amyl  2*60 
Bktennandelöl .  4*16 
Cuminol  .  .  .  3*67 
Oxals.  Aethyl  .  3*33 
£ssig8.Aiihydriä  3*30 
MikbsäuK  .  .  3*94 
Saliqrlige  Säure  4*77 
Methylsalicyl'S.  4*11 
Benzol    .   .    .  2*83 


311 


2*70  3*00 


Benzoes.  Aethyl  .  3*67 
Benzoylchlorid  .  4*07 
Aethyl-AmyllUher  2*34 

Aceton  ....  2*46  2*49 

Ameisens.  Aethyl  ~  2*63 

Essigs.  Methyl   .  —  2*58 

Chlorofonn   .   .  —  2*81 

Aethylenchlorid  .  ~  3*26 

Aether  (Brummer)  1*80  1*89 


2*58 


1*81 


Toluol    .    .  .2-85 

Alis  diesen  Daten  lassen  sich  für  den  Capillaritätscoefficienten  «  folgende  in 
vielen  Fällen  gültige  Sätze  ableiten. 

1.  Aufnahme  von  C,  O  und  von  C  =  O  in  das  Molekül  erhöht  den  ^^'crth 
von  n,  Aufnahme  von  H  erniedrigt  ihn.  Ferner  erhöht  denselben  Aufnahme  von 
O  unter  plcichzciti^er  Abgabe  von  H  und  ebenso  Aufnahme  von  Cl,  Br,  S  bei 
gleirhzeiticcr  Aby^alje  von  H.  Aufnahme  von  nCHj  verändert  bei  Verbiiulunj^cn 
derselben  Reihe  a  nicht.  Aufnahme  von  O  imter  AufnahnK*  oder  Abgabe  von 
uCHj  erholit  i.  Isomere  Verbindungen  zeigen  nur  bei  gleichem  chemischen 
Charakter  bleiche  Werthc  von  a. 

Aus  der  Reihe  der  Fettsäuren  fand  nach  weiteren  sehr  genauen  Messungen 
Rodenbeck  (38)  für 


Ameisensäure    .  . 

Essigsäure  .  .  . 
Propionsäure  .  . 
Buttersäure,  normal 
Valeriansäure    .  . 


3*5205 

2-4914 
2-4GÜ6 
2-4250 
2-3757 


1 


0*030 


6*3531 

6- 1873 
60549 
5-8807 
5-7393 

Beim  Uebergang  von  einem  Glied  der  Reihe  zum  nächst  höheren  wächst 
also  a  um  etwa  gleich  viel. 

Für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  hat  Schiff  (iO  die  Capill  iritaisronstantcn 
bei  fjewuliidicl^er  'l  eniperntur  /  und  beim  Siedepunkt  T  bestimmt  und  folgende 
Werthe  filr      gefunden;  d  bedeutet  die  Dichte. 


0-036 
0029. 


T 

Methylalkohol     ,  . 

7  3 

0-012 

0-747.') 

64-2 

5-107 

1-909 

Acthylalkohol 

5-5 

5 '400 

0-7381 

7S-0 

4-782 

1-765 

Propylalkohol     .  . 

5-8 

6-223 

0-73G5 

97-05 

4-753 

1-750 
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7 

# 

bopiopylalkohol*)  . 

5*3 

5-780 

0-7413 

81-1 

4-592 

1-70S 

Choroform 

8-0 

3-874 

1-4081 

60-6 

3-212 

2-280 

Tetrachlorkohlenstoff 

7-4 

1-4803 

75-2 

•2-757 

2-040 

Aethylenchlorid  ,  . 

8-0 

5-49'J 

11576 

83-2 

4-198 

2-430 

Benzol   

6-7 

6-968 

0-Slll 

79-85 

5-83 

9161 

Toluol  

5-8 

7038 

0-7780 

lon-s 

4786 

1  346 

Xylol*»)  .... 

5-0 

7026 

0-7559 

141-1 

4-430 

1-675 

Hetaxylol  .... 

40 

6-990 

0-7571 

189-2 

4-437 

1-680 

Ptattylol***) .   .  , 

4  0 

7-018 

0-7543 

138-1 

4-416 

1-666 

PttnM^pinoI  •   •  •  . 

3-4 

0-7248 

176-8 

zm 

1-346 

Folgende  Weithe  eibielt  Scholz  (aa)  ans  Veisuchen  Uber  Steighöhen  und 
Abrebsen  von  Platten. 


II 

Spec.  G«w. 

Spec»  Colh» 

9 

a* 

« 

SchwefeUther .   .  . 

0-7348 

□  Mülim. 
317 

Milligrm. 
1-165 

Salpeteiütiier  .   .  . 

0-8358 

3-795 

1-584 

EsRigäthcr  .... 

0-8604 

3-891 

1-674 

Butteräther  .... 

0-8349 

3-94 

i-644 

Chloräther  .... 

0-8307 

3-762 

1-563 

Kumäther  .... 

0-8505 

3-89G 

1-657 

Ameisenäthet  .    .  . 

0-8631 

3-902 

1-684 

MeloiMiiimicr  .   .  . 

0-8575 

3-689 

1-581 

0-8617 

8-880 

1-650 

Gdlftpfeitiiieto   .  . 

0-9548 

4-933 

2-355 

Zweif.  oxals.  Kali 

1-0245 

5-727 

2-934 

Kaliumt'iscncynnür  . 

1-0620 

6-042 

3-207 

Kaliiimeisencyanid 

1-0536 

6-12 

3-325 

Schwefels.  Ammoniak 

0-9774 

5-96 

2-912 

Chlorammonium  .  . 

1-0239 

6-442 

3-298 

E^-sigs.  Baryt  .    .  . 

10282 

9*149 

4-705 

Bninnenwuser    .  . 

l 

8-494 

4'248 

Für  die  Capillaritätsconstante  a^,  und  a  verschiedener  Flüssigkeiten  gegen 
Luft  und  Quecksilber  fand  G.  Quincke  (23)  folgende  Werthe. 


Capillarconslanten 


Verschiedene 
FItlssigkeiten 

Vom 
Procentgchalt 

Vom 
spec.  Gew. 

Gegen  Luft 
« 

Gegen 
Qaecksilber 

Milligrm. 

MilHgrm. 

Chlorwasseistoff  .  . 

37-8 

11865 

8-004 

40-88 

it      »f     II     •  • 

12-7 

I0ßl5 

8-327 

40-77 

II       II     1»     •  • 

0-03 

10084 

8-586 

38-41 

Ammoniak  .... 

12-83 

0-9487 

7-242 

4550 

1»  .... 

4-78 

0-9798 

7-623 

44-99 

fl       .    .   ♦  « 

0-496 

0*9976 

8-541 

45-66 

Chlorkaliinn    .   .  * 

13-89 

1'0931 

8.847 

42-66 

*)  Vielleicht  nicht  vollständig  rein. 
**)  Fast  ausschliesslich  Orthoxylol. 
***)  Fast  MiiHdilienlieh. 
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Capillarconstanten 


Verschiedene 
Flüssigkeiten 

Vom 
Proccntgehalt 

Vom 
spcc.  Gew. 

Gegien  Lufil 

Gegen 
Ouedoflber 

MilliL'TIll 

Milliirmi. 

M  •  mM  •       m  III« 

Chlomatrium    .    .  . 

21-0!) 

11574 

1>401 

42-66 

Wuser  

lOO 

I 

8-253 

42-58 

100 

0-7906 

40*71 

100  (}) 

1-S535 

7-S48 

4S-29 

Salpelevslliivehydrat  . 

33*39 

1-2068 

8021 

(28-05) 

•»«in- 

15-30 

10915 

8-41S 

32-73 

tf             II             ir  • 

208 

10110 

8-668 

35-65 

Schwefelsäurcliyilrat  . 

44'50 

1-3473 

8-766 

33-20 

M             »•  II 

6-57 

10430 

8-570 

36- 17 

Quedcsflber     .    .  . 

100 

13-543 

55-03 

0 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  lictrachtung  von  Mischungen  und  T.ösiuigcu. 

Wie  für  einfache  Flüssigkeiten  eine  Grösse  JI  exisürl,  so  ist  dies  auch  für 
FlUssigkeitsgemische  der  Fall;  gilt  H  fiir  das  Gemisch  mit  der  Dichte  p, 
und  ff^  Ittr  die  Componenten  des  Gemisches,  sind  und  die  BrucbCheUe 
der  Flüssigkeiten  I  und  n  in  dem  Gemisch  und  sind  deren  Dichten  pj  und  p|» 
so  ist  nach  VoLXMAim  (24)  (Hr  nicht  bei  der  Mischung  sich  zusammendehende 
Flüssigketten 

p tf »  =  *i« p, -h  2»! », ypTp^ «I i  H-  »t* Pl 

ypips 

Kennt  man  demnach  und  fUr  irgend  zwei  Flüssigkeiten  und  das  %  fiir 
irgend  ein  Gemisch,  so  kann  man  den  Weitib  von  a  für  jedes  andere  Gemisch 
berechnen. 

a^,  giebt  ein  Maass  Hlr  die  Anziehung  der  Theilchen  der  verschiedenen 
Flüssigkeiten  auf  einander.   Für  mischbare  Flüssigkeiten  muss  stets 

«ii>*(«iH-«s) 

sem. 

Die  obige  Cileirhung  hat  Vot.kmann  (24)  an  Beo1)achtungcn  von  Rudknukck,. 
GAY-T.ussAr  und  sich  selbst  geprüft  tind  eine  l»clricdigende  l icltcroinstinimung 
gefunden,  vv:in  aucli  nach  der  niathcniatisclicn  Forin  der  (ilcicliun^en  /u  erwarten 
war,  ohne  dass  doch  in  dieser  Uchereinstimmung  eine  Stutze  fiir  die  Riclitigkeit 
der  Theorie  gefunden  werden  kann. 

Nach  Vcrsurlicn  von  Quinckk  an  Khtssi<;keiten ,  die  in  jedem  Verhaltniss 
mischbar  sind,  geht  stets  diejenige,  welche  die  kleinste  Obertiächenspannimg  a 
besitzt,  an  die  Oberfläche. 

Bei  einer  Sal/losuni:  miisstc,  da  die  OIktIUk  hcns]»annun^  des  geschmolzenen 
Salzes  grösser  ist  als  die  dc^  \N'ass,ers,  das  Wasser  sich  an  die  ( )l>erfläche  begeben. 
In  der  That  liegen  bei  Sal/losungen  die  Crossen  a  nicht  all/uweit  von  der  des 
VV^assers  al),  sinken  al»er  in  einigen  Fallen  l)etrar!iflich  unter  dic.sellie  bis  zu 
6  und  5*2,  während  die  kleinsten  Lei  reinem  Wasser  nach  längerer  Zeit  nach 
der  Bildung  der  Oberfläche  von  Quincke  gefiuidenen  VVerthe  nur  7-9  bis  7'3 
betrugen.  Aus  etwaigen  Dissociationsvorgängen  in  der  Salzlösung  unter  Bildung 
von  freier  Säure  lassen  sich  die  Phänomene  nicht  ableiten.    Ebenso  spricht 
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das  Verhalten  von  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  gegen  die  Bildung 
einer  Oberflächenschicht  aus  derjenigen  Substanz,  welche  den  kleinsten  Werth 
von  «  besitzt.  Eine  Ausbildung  solcher  OberflAchenschichten  ist  bei  mischbaren 
Flüssigkeiten  aber  schon  wegen  der  molecularen  Bewegung  nicht  wahrscheinlich, 
da  diese  stets  Theilchen  aus  dem  Innern  in  die  Oberfiäcbenschicht  und  umge- 
kehrt  aus  dieser  in  das  Innere  führen.  Die  Verhältnisse  gestalten  steh  also  weit 
complidrter,  als  man  gewöhnlich  anzunehmen  geneigt  ist  Die  Concentration  ist 
aber  jedenfalls  in  der  Oberflächenschicht  eine  ganz  andere,  als  in  den  weiter  nach 
innen  gelegenen  Schichten,  indem  ja  die  Theilchen  je  nach  ihren  specifischen 
Eigenscliaften  in  Folge  der  Molekularbewegung  verschieden  weit  nach  der  Ober* 
fläche  sich  hin  bewegen. 

Für  eine  grosse  Anzahl  von  Lösungen  hat  Quincke  (39)  die  CapiUaritäts- 
Constanten  ermittelt  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

Mit  Ausnahme  von  I.ösimc^cn  von  flüchtigen  Substanzen  wie  Chlorwasserstofl"- 
säure,  Salpetersäure  und  Ammoniak,  bei  denen  die  Capillaritätsconstante  1  mit 
zunehmender  Concentration  abnimmt,  wächst  dieselbe  mit  der  Concentration  und 
zwar  nahezu  proportional  dem  Salz£:^ehalt. 

Aequivalente  Mengen  der  Chloride  in  gleichen  Mengen  Wasser  und  Alkohol 
gelöst  geben  Losungen  von  nahezu  gleichen  Constanten  (a)  (bestimmt  in  flaclien 
Luftblasen)  und  a,  und  es  warbst  a  und  (a)  proportional  der  Zahl  m  der  gelösten 
Aequivalcnte  in  100  Aequivalenten  Lösungsmittel,  so  dass  für  die  Chloride 
in  Wasser  a     8-30  -h  0-1S70  m,     (%)  =  1  60  H-  O  l7b3  m, 
in  Alkohol  a  =  2-336  -I-  0-1097  m. 

Bei  wassrigen  Lösungen  von  Magnesiumsulfat,  Natriumsulfat  und  Kalium- 
carbonat  gelten  vielleicht  ähnliche  Rdationen,  bei  anderen  Salzen  nicht.  Allge- 
m&Ji  ist  der  Satz  also  jedenfalls  nicht,  Vouuiamn  (30)  will  ihn  auf  einzelne  Gruppen 
beschränken. 

Weniger  als  die  Constante  a  ist  d*  von  der  Concentradon  abhängig,  ae 
nimmt  bei  wässrigen  Lösungen  mit  Ausnahme  von  NH4CI  mit  derselben  ab.  Im 
Allgemeinen  ist  die  Aenderung  bei  grossem  Salzgehalt  kleiner  als  geringem;  bei 
MgClf  und  KsC03  nimmt  bei  sehr  hohem  Salzgehalt  <x*  wieder  ab,  am  grössten 
sind  die  Aenderungen  bei  Salzen  mit  grossem  Aequivalentgewichte*  Bei  den 
alkoholischen  Lösungen  der  Chloride  mit  kleinem  Aequivalentgewicht  (LiCl  etc.) 
zeigt  sich  sogar  eine  Zunahme. 

Der  Grenzwinkel  ist  bei  Saklösimgen  nach  Quincke  etwa  30",  während 
Volkmann  wenigstens  fllr  einige  derselben  eine  vollständige  Benetzung  fand. 

Die  für  FlUssigkeitsgemische  geltende  Formel  wendet  Volkmanii  auch  auf 
Lösungen  an  und  berechnet  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  a^^  und  (der  Index  1  bezieht  sich  auf  das 
Wasser,  der  Index  2  auf  das  Salz),  indem  er  filr  die  Salze  annimmt,  dass  sie  im 
wasserfreien  Zustande  in  den  Lösungen  vorbanden  seien,  obgleich  wir  durch 
andere  Untersuchungen,  wie  über  Dampfspannungen  etc.,  für  viele  derselben  das 
Gegentheil  wissen.  Wenn  er  trot/dem  Uebereinstinunung  zwischen  der  Theorie 
und  den  Versuchen  findet,  so  hat  das  seinen  Grund  in  der  Anwendung  der  ver- 
dünnten Lösungen,  bei  denen  die  Uebereinstimmung  nicht  geändert  wird,  mag 
das  Salz  als  Hydrat  vorhanden  sein  oder  nicht,  so  dass  seine  Angaben  nicht 
ganz,  einwurfsfrei  sind.  Lieberhaupt  dürtic  es  frat^lich  sein,  ob  bei  der  grossen 
Schwierigkeit  der  Versuche  und  den  für  die  versclucdenen  Conceut rationeu  ziem- 
lich nahe  aneinanderliegenden  Werthen  von  cl^  eine  Bezeichnung  von  ol^  möglich  ist. 
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Wir  geben  im  folgenden  die  von  Volkmann  (30)  aoigesteUten  Tabellen  flir 
«12  und  a|.  («i)  be<teutet  die  von  Quincke  aus  Beobachtungen  an  geschmolzenen 
Sailen  berechneten  Capillaritätsconstanten.  Die  in  Klammer  gesetzten  Zahlen 
sind  die  weniger  sicheren. 


<7 

a  ,  j 

BaClj 

3-879 

15 

15-3 

SrClj 

3054 

10-3 

30 

11-3 

CaClj 

2-219 

10-7 

28 

10- 1  (15-3) 

KCl 

1-95 

'Jjj 

13 

7-1  (9-5) 

NaCl 

215 

10-4 

22 

6-8  (11-6) 

2-339 

9-5 

30 

16-3 

Na,COj 

2-500 

10-1 

12 

18-8  (21-0) 

2-66 

10-6 

16-7 

2-62 

10-2 

10 

18-6 

KNO, 

206 

8-6 

8 

71  (100) 

NaNO, 

2*20 

90 

12 

80. 

In  allen  Fällen  ist  hier      <  K«!  + 

Diese  Verbindungen  theilt  Volkmann  in  folgende  Gruppen,  für  deren  jede 
die  von  Quincke  (39)  angegebene  Gleichung  gilt:  « «=:  Const.  -^x-m. 
Die  Constante  setzt  Vouuiann  ^  7*4. 


X 

Aeq. 

X 

BaCl, 

Ol  74 

174 

Ol  53 

Sr  Clj 

158-5 

0-1H7 

NajSO^ 

142 

0-152 

CaClj 

111 

0-204 

MgSO, 

120 

0133 

MgCl, 

95 

Ol  97 

2KNOj 

202 

Ol  05 

2K.C1 

149 

0-159 

2NaN()j 

170 

0-111 

2NaCl 

117 

0*I»1 

K,(:o, 

13s 

Ol  94 

2NH^C1 

107 

0-130 

Na,CO, 

106 

Ü-112. 

Eine  Ausnahme  macht  NajCüj  und  KjCOj. 

Trai^t  man  als  Ahsrissen  den  Salzgehalt  .S',  als  Onlinaten  a"-*  oder  a  auf,  so 
ergeben  sich  tur  die  resultirenden  Curven  folgende  Sätze: 

I.  Curven  fllr  a^. 

1.  Die  Curven  einer  Gruppe  schneiden  sich  nicht. 

2.  Die  Curven  einer  Crruppe,  welche  grösseren  Werthen  von  entsprechen, 
scheinen  stärker  gekrünimt. 

3.  In  den  Gruppen:  (P.aCl.,  SrCl^,  CaClj,  MirClJ,  f2KCl,  'iNaCn,  (2KNO3, 
SNaNOj)  hat  der  Stoff  mit  kleinerem  Aecjuivalentgewicht  einen  grösseren  Werth  a*. 

In  den  (;nii>j.en:  {K.^SO^,  Na.^SO,),  (K^,CO.j,  Na 3 CO,)  hat  der  Stoff  mit 
kleincrem  Aepuivalentgewicht  einen  kleineren  Werth  a*. 

]I.   Curven  fiir  a. 

1.  Die  Cur\*en  einer  Gruppe  schneiden  sich  nicht. 

2.  Die  Curven  einer  Giupjie,  weli  lie  näher  der  -x-Arhse  konunen,  sind  concav 
gegen  die  a-Achse,  die,  welche  nälier  der  .^'-Achse  kommen,  sind  concav  gegen 
die  ^-Achse. 

3.  In  jeder  Gruppe  kommt  den  Stötten  mit  kleincrem  Aequivalentgewicht 
ein  grosserer  Werth  von  a  /u. 

4.  Die  Cvnven   einer  Grup[je,   welche  eine  grössere  Cohäsion  darstellen, 
weibc-n  auch  euien  grösseren  Zahlenwerth  fiir  a  auf. 

Eine  Ausnahme  von  diesen  vier  Sätzen  macht  die  Gruppe  (K,COj,  Naj^CÜ,). 
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Bei  Gemengen  von  Alkohol  und  Wasser  fand  Rodenbeck  (38)  bd  17*5^  folgende 
Werthe.       bezeichnet  die  Volumenprocente  Wasser,  s  das  spedfische  Gewicht) 


p 

0-3 

12 

SO 

27 

35 

44 

49 

54 

s 

0-800 

o-m 

0-860 

0-880 

0900 

0-920 

0-930 

9-940 

«» 

500 

6-09 

6-26 

6-43 

656 

6-74 

6-78 

707 

60 

68 

77 

86 

100 

s 

0-950 

0-960 

0-970 

0-980 

0*998 

7-42 

7-87 

8-70 

10-17 

14-64. 

Quincke  (39)  fand,  wenn  S  den  Gebalt  an  wasserfreiem  Alkohol  in  100  TWo. 
Wasser  bedeutet^ 

S    0  1*19  9*84  I11'08  00 

s     1*000         0-9973         0-9852  0*9110  0*7904 

0*  16-88         13*77  10*29  6*21  ö*80. 

Hierbei  ist  zu  beachten ,  wie  sehr  schon  kleine  Mengen  von  Alkohol  die 
Gapillaxitätsconstante  des  Wassers  erniedrigen. 

Messungen  f&r  die  Capillarconstanten  von  verschiedenen  Gemischen  von  fast 
ohne  Contraction  mischbaren  Flüssigkeiten  sind  ebenfalls  von  Rodenbeck  (38) 
angestellt  worden.  £r  fand»  dass»  wenn  ä^,  die  Dichten,  C,  C^,  die 
CapUlaritätsconstanten  der  ungemischten  Substanzen  und  des  Gemisches  sind,  wird 

^=^1+  ^'I^'(^-^i)* 
"2  — *i 

Diese  Gleichung  bestätigt  sich  an  Gemengen  von 

Alkohol :  Chloroform     und     Aether :  Chloroform. 

Ffir  die  Abhängigkeit  der  Steighöhe  von  der  Temperatur  folgt  aus  der  Theorie 
von  Laplace  und  Poisson  für  vollkommen  benetzende  Flüssigkeiten,  dass  die 
Gestalt  der  freien  Oberfläche  dieselbe  für  alle  Temperaturen  bleibt,  und  dass 
die  Anziehung  einer  Flüssigkeit  auf  sich  selbst  proportional  der  Dichte  sei. 

Dann  mtissten  aber  die  Steighöhen  sich  wie  Dichten  der  Flüssigkeiten  vcr« 
halten.  Dies  wird  aber  nicht  durch  die  l^rfahrung  bestätigt,  sondern  die  Steig' 
höhen  nehmen  weit  schneller  als  die  Dichten  ab. 

Dem  Dichtemaxinuim  des  Wassers  entspricht  kein  Maxinullwerth  der  Grösse 

Die  Capillnritatsconstante  lässt  sich  darstellen  durch  eine  Gleicliung 
=  a^{\  —  at     [i/'  .  .      wo  /  die  Tem])eratur,  a,  ß,  .  .  Constante  sind. 

Brunnf.r  briclit  die  Reihe  mit  7/  ah,  während  Frankenheim  und  Sondhauss 
sie  bis  {i/^  fortfuhren,  es  ist  dann  z.  B.  für  W  asser  ot  ^  0'001794O,  ß  =  0-(H)0OO0y3. 

Aus  der  Gleichung  at^  ^  (1  —  a/)  würde  folgen,  dass  für  eine  bestimmte 
Temperatur       ~  die  Steighöhe  in  einem  Capillarrohre  Null  wird  und  für 

höhere  Teniperalurcn  eii\e  Depression  eintritt.  Das  hat  Wulf  (12)  bestätigt,  er 
fand,  dass  bei  etwa  iUO~'  die  Steigliöhe  des  Acihers  Null  und  seine  Obertlache 
eben  ist,  und  dann  erstere  negativ,  letztere  convex  wird.  Ein  ähnliches  Resultat 
ergiebt  sich  für  Na|ihta. 

Auch  Wasser,  das  in  Rohren  bis  200— SOC  erhitzt  wurde,  zeigte  erst  einen 
concaven,  dann  einen  ebenen,  endlich  einen  convexen  Meniscus.  Analoges  luit 
Clarke  (13)  an  schwefliger  Sätu-e  beobachtet,  die  bei  69''  in  einem  in  ein 
weiteres  Rohr  eingesetzten  Capillarrohre  innen  und  aussen  gleich  hoch  stand. 

Aehnliche  Erscheinungen  lassen  sich  bei  allen  Körpern  beobachten,  die  man 
bis  zum  kritischen  Punkt  erhitzt 
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FQr  a  und  ß  liegen  eine  Reihe  von  Bestimmungen  vor,  so  fand  Brunnxr  (ttr 

Wasser       0-00187        Aether  =  0*00523        Olivendl  ^  0*00140 
FktAMKBNBEni  und  SoMDHAUSS  (43)  geben  folgende  WerChe: 

alO»  ßxlO»  alO»  ßxlO«  «10»  ß 

Wasser      179       1)3       Citronenöl  201     339       Aether  470  — 

Kssigsäure  123  lüO  Steinöl  255     303      Schwefelkohlenstoff  198  — 

Schwefels.  181  1120  Terpentin  221  171 

Aetzkali       47  218  Alkohol  li>2  K45 

Wolf  giebt  bei  Wasser  zwischen  den  Temperaturen  /  und  /|,  a  und  ß  folgende 

Werthe; 

/  /|  «10*5     ß  '        ^        «10»  ßlO' 

0  8  194      0  0      25       1818  416 

13     25      186  6      82-3  182 

Andere  fanden  lür: 

Schwefelkohlenstoff. 
/  =  — 31      —1-5      —0-8      —0-3        8-2       127  17*5 
1  —     3:{  3-4  3<;  3-5        3-7         3  8  3*7 

/  =  1»  7  23  0  30-2  33-5  40*7  43-0 
01=     3-7         38         4-3         4-4        4*4  5*0. 

Chloroform. 

/  =  3-7  lO'O  20-5  2H-2  340  41  0 

If;  2-2  3-4  3.M  4-7  5-3. 

Die  Aenderungen  der  Ca|)ill.iritatsr()nst.'xnten  einer  Reihe  orf^anisc  her  Flüssifx- 
keiten  mit  der  Temperatur  lint  i»k  HKt.N  (3^^)  bestimmt.  Die  folc^cncle  Tabelle  ent- 
hält unter  tt  die  aus  Steigliölien,  unter  v  die  aus  der  Zahl  abfallender  'i'ropfen 
erhaltenen  AenderungscoefBcienten  c  in  der  Gleichung  Hi^J/Q^l — r/). 

IC  V  «V 

Methylpropionat  0*00357      0-00350  Propylvalerat  0*00248  0*00293 

Aethylpropionat  0-00350      0*00342  Butylvalerat     0*00314      0  00280 

Propylpropionat  0*00329      0*00304  Butylbtityrat    0*00298  0*00288 

Aethylbutyrat     0*00335      0*00324  Amylbenzoat   0*00220  0*00205 

Methylvalerat     0*00336      O  00321  Methylbenzoat  0  00226      0  00231. 

Zu  den  Capillaritäts- Phänomenen  sind  auch  die  Ausbreitungserschei- 
nungen zu  zählen. 

Tritt  ein  fester  Körper  mit  zwei  Flüssigkeiten  in  Berülirung  und  übersteigt 
die  Spannung  der  Trennungsfläche  des  festen  Körpers  an  der  einen  Flüssigkeit 
die  Summe  der  Spannungen  der  beiden  andern  Grenzflächen,  so  zieht  sich  die 
erste  von  selbst  zu  einem  Tropfen  zusammen,  und  die  zweite  breitet  sich  über 
die  ganze  Oberfläche  aus. 

Ist  die  eine  der  beiden  Flüssi^rkeifen  l  uft,  die  andere  eine  tropfbare  Flüssig- 
keit, so  bildet  diese,  falls  sie  der  ersten  der  beiden  obigen  Flüssigkeiten  entspricht, 
Tropfen,  falls  sie  der  zweiten  entspricht,  breitet  sie  sich  über  die  ganze  Ober« 
fläche  aus. 

Es  ist  z.  B.  die  Spannunj»  an  der  Trennuu^stlache  von  T.nft  und  Wasser 
grösser  als  die  Summe  der  Sparnnm^cn  an  dcrjenii^cn  von  l.uft  und  (Jel  und  Gel 
und  Wasser;  ein  Oeltrojitcn  kann  daher  auf  einer  Wasseroberfläche  nirlit  im 
Gleichgewicht  sein,  sondern  er  verflacht  sich  mehr  und  mehr,  Itis  er  das  Wasser 
in  grosser  Ausdehnung  biKlerkt.  Der  Pruce.ss  gehl  so  lange  fort,  bis  das  Oel 
so  dunn  ist,  dabs  es  seiner  Dicke  nach  nur  noch  wenige  Moleküle  enthält,  daher 
nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Fiüssigkeitsmasse  besitzt. 
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Bringt  man  in  einander  lösliche  FlOssigkeiten  aaf  einander,  so  treten  höchst 
beachtenswerthe  Phänomene  auf. 

Bin  Tropfen  Alkohol  auf  Wasser  gebracht  erniedrigt  an  der  betreffenden 
Stelle  die  Oberflächenspannung  von  8*5  auf  3*6»  das  Wasser  sucht  sich  dabei 
ringsherum  zusammenzuziehen  und  die  dabei  eingetretene  Oberflächenbewegung 
reisst  die  tiefer  gelegenen  Partien  mit  sich. 

Schon  die  von  einem  Aethertropfen,  der  über  eine  Wasseroberfläche  ge- 
halten wird,  ausgehenden  Dämpfe,  die  sich  dann  auf  dem  Wasser  condensiren, 
können  solche  Phänomene  hervorrufen. 

Diese  Ausbreitungserscheinungen  erklären  auch  das  Aufsteigen  des  Weines 
an  Glaswandungen.  Aus  der  am  Glase  aufstcii^cndcn  Schicht  verdunstet  an  ihrem 
oberen  Knde  zunächst  Alkohol  und  dadurcli  erhält  sie  eine  grössere  Oberflächen- 
sp.innum:;  und  zieht  dadurch  Flüssigkeiten  an  sich,  das  Wasser  geht  weiter  in  die 
Ho!ie  11  ^  r  ,  bis  die  eTn|H)rq:estiegene  Flüssigkeitsmenge  so  gross  ist,  dass  sich  die 
verschiedenen  l  licilc  mischen  und  als  Tropfen  an  der  Wand  des  Glases  herabrinnen. 

Man  nennt  diese  Erscheinungen  Weinthränen. 

Sobald  die  Verdunstung  des  Alkohols  aufhört,  etwa  dadurch,  dass  sich  der 
Wein  in  einer  zugestöpselten  Flasche  befindet,  deren  Luft  sich  mit  Alkoholdampt 
sättigt,  so  hört  auch  das  'l'hränen  auf. 

Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  der  Berührung  von  Fetten  und  Oelen  mit 
Terpentinöl  und  Benzin  auf.  Die  fetten  Oele  haben  eine  grössere  Oberflächen- 
spannung als  z.  B.  Benzol.  Befindet  sich  in  einem  StQck  Zeug  ein  Fettflecken 
und  befeuchtet  man  die  eine  Seite  mit  einer  der  Substanzen,  so  bewegen  sieb 
die  aus  einer  Mischung  von  Oel  und  Benzol  bestehenden  Theilchen  vom  Benzol 
nach  dem  Fett  hin. 

Würde  man  also  einen  Fettfleck  in  der  Mitte  mit  Benzol  befeuchtm»  so 
würde  sich  das  Fett  immer  weiter  verbreiten.  Man  umgiebt  daher  denselben  mit 
einem  Benzolring  und  berührt  ihn  selbst  in  der  Mitte  mit  Löschpapier»  um  die 
Flüssigkeiten  aufzusaugen. 

Um  Fettflecke  zu  entfernen,  kann  man  auch  die  Thatsache  verwenden,  dass 
die  Oberflächenspannung  mit  zunehmender  Temperatur  abnimmt;  hat  daher  .ein 
fettiges  Zeug  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Temperaturen,  so  geht  das 
Fett  von  den  heissen  zu  den  kalten  Stellen.  Dies  kann  bei  einem  Fleck  etwa 
dadurch  hervorgerufen  werden,  dass  man  ihm  von  der  einen  Seite  ein  heisses 
Eisen  nähert;  bringt  man  an  die  andere  Seite  lÄschpapier,  so  saugt  dieses  das 
zurückweichende  Fett  auf. 

Auf  die  gekrümmte  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  in  Röhren  hat  man  Rück- 
sicht zu  nehmen,  wenn  man  das  Volumen  von  Wasser  oder  Quecksilber  in 
cylindrischen  Röhren  vom  Durchmesser  d  genau  berechnen  will.  Man  setzt 
dann  an  Stelle  der  krummen  eine  ebene  Obernäche,  die  um  cm.  unter  (bei  Queck- 
silber') oder  über  (bei  Wasser)  dem  Scheitel  der  Ku[)[)e  liegt.  Die  folgenden  Tabellen 
enthalten  einige  Angaben  von  Danger  (25)  und  Desains  (26)  für  die  Temperatur  /. 


Für  Quecksilber: 

d 

r 

d 

c 

d 

c 

d 

c 

1 

Ol  78 

6 

0-648 

II 

(»•|j43 

SO 

0-495 

2 

0-310 

7 

0-610 

1-2 

0-637 

30 

3 

0-410 

8 

OGao 

13 

0-627 

40 

0-248 

4 

0-486 

9 

0-639 

14 

0-616 

50 

Ol  87 

5 

0*544 

10 

0-643 

15 

0*590 

60 

0*178. 
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Fflr  Wasser: 

m 

(/ 

a 

c 

1 

0-317 

7 

13 

1041 

m 

0-607 

8 

1-299 

14 

0*002 

\i  UtIM 

3 

0-839 

0 

1-244 

If) 

0-945 

4 

U-998 

10 

20 

0-744 

5 

1-140 

11 

1142 

25 

0-GOä 

6 

1-252 

12 

1091 

30 

0-504. 

Genaue  neuere  Messungen  über  die  Capillardepression  (27)  des  Quecksilbers 
haben  M£ND£LiU£Fi'  folgende,  von  den  Ersteren  wesentlich  abweichende  Resultate 

ergeben: 


Durchmesser 
der  Röhre 

0*4 

0-6 

Höhe  de«  Meniscus  In  Ifniimetem 
0-8        10        1-2  1-4 

1*6 

1-8 

4  042 

0-8 

1-20 

1-47 

Depression  in  MDlimetem 
1*93      3-30  — 

5-463 

0-69 

0*98       1*23  1-51 

8-606 

1-62 

0*235 

0*312    0-380  0-458 

0-530 

0*610 

12-712 

0-055 

0078     0-103     0  122 

0*140 

0153. 

Bei  demselben  Rohre  ist  nach  Mehdbleubfp  der  Quotient  aus  der  Depression 
und  der  Höhe  des  Meniscus  nahezu  constant. 

Von  besonderem  Interesse  ist  es  zu  untersuchen,  wie  steh  die  Capillaritäts- 
constante  einer  Flüssigkeit  ändert,  wenn  sie  grössere  und  grössere  Mengen  eines 
Gases  absorbirt.  Es  hängt  dies  eng  zusammen  mit  der  Aendening  der  kritischen 
Temperatur  eines  coerdblen  Gases  bei  Zumischung  von  permanenten  Gasen. 
So  wird  nach  Caillstet  (40)  beim  Comprimiren  eines  Gemisches  von  fünf  Vo- 
lumen CO,  und  einem  Volumen  Luft  bei  Temperaturen  unter  26^  C  die  Kohlen^ 
säure  leicht  condensirt;  comprimirt  man  dann  aber  weiter  auf  150—200  Atmo- 
sphären, so  wird  der  Meniscus  der  Kohlensäure  immer  flacher,  bis  derselbe  bei 
zunehmendem  Drucke  verschwindet  und  mit  ilim  zugleich  aucli  die  Flüssigkeit 
verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  ist  mithin  durch  blosse  Dnickzunahme  in  den 
Cagniard  DR  LA  TüUR'schen  Zustand  übergegangen,  ist  ein  Gas  geworden  oder 
hat  sich,  wie  Caillktkt  sich  ausdrückt,  in  dem  Gase  aufgelöst. 

Nimmt  man  an,  dass  das,  was  C.mt.letet  für  flüssige  COj  und  N^O  beobachtet 
liat,  für  alle  Flüssigkeiten  gilt,  so  muss  jede  Flüssigkeit  bei  ?^evvöhnlicher  Tem- 
peratur durch  l)l()sses  Hinznpiimpcn  eines  CJases,  welches  sich  über  seiner  kri- 
tischen Temperatur  l^efnulet,  bei  einem  iiinreichend  hohen  Druck  seihst  über 
die  kritische  Temparatur  gebracht  werden  können,  d,  h.  gosförmig  werden. 

Dabei  muss  die  pcmeinsrhaftHchc  Oberflächenspannung  zwischen  Flüssigkeit 
und  Gas  von  dem  urs])rüngUchcn  Werthe  bei  /unelimendem  Druck  des  Gases 
immer  mehr  abnehmen,  bis  sie  schhessli(  h  Null  wird. 

Genauere  Versuche  über  diesen  Gegenstand  sind  von  Kundt  (41)  angestellt 
worden  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  20*^.  Er  gelangt  dabei  zu  folgenden 

Resultaten: 

1.  Die  gemeinschaftliche  Obcrflac  henspannung  zwisc  hcn  l'liissigkeit  und  Gas 
nimmt  Hir  Alkohol,  Aether,  alkoholische  Lösung  von  Chlorcalcium,  Schwelel- 
kohlcnstüfi,  Chloroform  und  Wasser  erheblich  mit  zunehmendem  Druck  des 
Gases  ab. 

2.  Diese  Abnahme  ist  bei  niederen  Drucken  grösser  als  bei  höheren. 
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$4  Dieselbe  ündert  sich  fär  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  mit  der  Natur  des 
Gases,  welches  mit  der  Flüssigkeit  comprimirt  wird.  Bei  Alkohol,  Aether,  alko- 
holischer Chlorcaldumlösung  bedingt  Luft  eine  grössere  Verminderung  der 
Cap^larconstante,  als  Wasserstoff.  Dies  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man 
die  mittlere  Erniedrigung  der  Capillarconstante  (^100)  ^^"^  Druckznnahme 
von  1  auf  100  Kgrm./a  Cm.  berechnet,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist 

Aether-Wasserstoff   5ioo  =  Ö'0028,         Aether-Luft   5,oo  =  <^'^^077, 
Alkohol-Wasserstoflf  «loo  =  0'0027,        Alkohol-Luft  §100  =  0-0Ö66, 
Chlortalciumlösung-WasserstofF  Sj^^as  0*00-2S, 
Cblorcalciumlösung-Liift  B^f^Q  —  0"0059. 

Ob  allgemein  die  Gase,  welche  die  Constante  a  stärker  beeinflussen,  von 
den  Flüsngkeiten  auch  stärker  absorbirt  werden,  wird  sicli  wohl  erst  auf  Grund' 
läge  eines  reichhaltigeren  Beobachtungsmaterials  entscheiden  lassen. 

4.  Die  Abnahme  der  Capillarconstante  ist  für  einige  der  untersuchten  Flüssig- 
keiten so  erheblich  (bei  Aether  und  lAift  ist  a  schon  bei  einem  Druck  von 
140  Kgrm./  oCm.  auf  die  Hälfte  gesunken),  dass  vermuthlich  schon  mit  Gas- 
dnicken,  die  wir  ohne  zu  grosse  Schwierigkeiten  erreichen  können,  die  Ober- 
fläciienspannung  Null  wird,  mithin  die  Flüssigkeiten  bei  gewöhnlicher  Tempeiutur 
in  den  Cagnlard  de  la  TouR'schen  Zustand  übergehen  kotinen.*) 

Bei  etwas  höherer  'remi)eratur  wird  voraussichtlich  die  Capillarconstante  mit 
dem  Gasdruck  schneller  sinken  und  mithin  jener  Zustand  eher  erreicht  werden. 

Wenn  Flüssigkeiten  durch  Hinzupumpen  eines  Gases  in  den  Gaszustand 
übergeführt  weiden  können,  so  muss  dies  auch  für  diejenigen  festen  Küqicr 
möglich  sein,  deren  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Drucke  erniedrigt  wird. 
Gehen  femer,  wie  Hannay  und  Hogarth  gefunden  haben  wollen,  gelöste  Sub- 
stanzen mit  ihren  Lösungsmitteln  zugleich  in  den  Cagniard  db  la  TotlR*schen 
Zustand  über,  so  muss  man  auch  gelöste  Salze  durch  Gasdruck  verdampfen  können. 

Wdsdemamm. 

Celluloid,**)  Das  Celluloid  ist  zu  betrachten  als  eine  innige  Mischung  von 
Fyroxylin  (Schiessbaumwolle  oder  CoUodiumwolle)  mit  Campher,  entstanden  durch 
Lösen  des  ersteren  in  letzterem.  Die  Lösung  kann  bewirkt  werden  durch  Ein- 
tragen von  Fyroxylin  in  geschmolzenen  Campher,  durch  heftiges  Zusammenpressen 
beider  Theile,  wobd  man  annimmt,  dass  unter  momentaner  Verflüssigung  des 
Camphers  das  Fyros^lin  in  demselben  sich  auflöst,  oder  aber  unter  Zuhülfenahme 
eines  Lösungsmittels,  wie  2.  B.  Alkohol  oder  Aether,  in  welchem  man  nach- 
einander  den  Campher  und  dann  das  Fyroxylin  zur  Lösung  bringt;  um  es  nach- 

*)  Diese  letitcre  Betrachtung  flürftc  indcss  nicht  g&nt  streng  sein,  dn  nm  darauf  Rücksicht 
gciioninicn  i^-t,  das^  rHc  Constante  a  oder  dass  //,  „  in  unserer  frllhcrcn  Entwicklung  bei  der 
Berührung  zweier  Substanzen  gleich  Null  geworden  ist.  iJamil  aber  keine  freie  Oberfläche  exisrirt, 
muss  A'==0  werden,  was  nicht  nothwendigerweise  gleichzeitig  mit  dem  NuUwerden  von  //  da 
Fall  ist  Schweflige  Sänre,  Wawer  etc.  (a.  oben)  zeigen  a.  B.  bei  gewissen  TemperatnreD  hori- 
aontale  Oberflldieni  besitsen  also  ein  a  —  0  und  bleiben  doch  scharf  begienst. 

**)  fk.  BöcKMANNt  IHs  Celluloid,  Ldpiig  (Hartleben)  tSSa  i)  Hyatt,  D.  R.  T. 
No.  339s.  2)  FLeuleaux,  Sitzungsber.  d.  Vor.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1878,  pag.  41,  3)  Trf- 
Boi/ILLET  und  DK  Ri  sANf  i  i  K,  D.  R.  P.  No.  6828.  DiNCL.  Joum.  23s,  pag.  203.  4)  Wagner  s 
Jahresber.  1878,  pag.  1162.  5)  B<'<  KviAN>f,  Ccihdaid,  pag.  52.  6)  DiNC.i,.  Joum.  Bd.  235, 
pag.  204.  7)  Claus  u.  Parker,  Wagner  s  Jahresber.  1881,  pag.  949.  8)  Böckma«n,  Dimcl. 
Journ.  239,  pag.  62. 
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her  wieder  zu  verflüchtigen.  Endlich  kann  auch  unter  Anwendung  einer  unzu- 
reichenden Menge  Lösungsmittel,  aber  unter  gleichzeitiger  W Ukiinc:  starken  Drucks 
die  Bindung  beider  Componentcn  zu  Celluloid  bewerkstelligt  werden.  Die  letztere 
Methode  ist  zur  Zeit  die  gebräuchlichste. 

Die  Fabrikation  des  Cellnloids  zerMt  demgemSss  in  die  Darstellung 
des  'Pjmxyihts,  die  Mischung  dieses  letzteren  mit  Cainpher  und  die  Formgebung. 

1.  Die  Darstellung  des  Pyroxylins.  Dieses  kommt  gewiöhnfich  in  Form 
der  sogen.  CollodiumwoUe»  seltener  als  SchiessbaumwoUe  zur  Verwendung,  ja  es 
wird  in  neuester  Zeit  der  FeuergefiUirlichkeit  bei  Herstellung  und  Verwendung 
des  CeUuloids  wegen  mit  grosser  Sorgfalt  darauf  geachtet,  dass  beim  Nitrirungs- 
process  höchstens  die  Tetra-  und  Pentanitrate  der  Ceüulose  [C||Hi«(NOf)40i9 
und  C|,H||(N 0^)50,0],  nicht  aber  Hexanitrat  (SchiessbaumwoUe)  gebildet  wird. 
Man  erreicht  dies  am  besten  dadurch,  dass  man  die  CeUulose-Bfaterialien  in 
nicht  zu  concentiirte  Salpetersäure  cxler  in  ein  entsprechendes  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter  schwacher  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ein- 
trägt; wShrend  bekanntlich  die  SchiessbaumwoUe  beim  Behandeln  von  Cellulose 
mit  concentrirtester  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  gebildet  wird. 

Nach  Hyatt  (x)  zu  Newark  bei  New-York,  dem  Entdecker  des  CeUuloids, 
wird  Seidenpapier  auf  eigenen  Maschinen  in  kleine  Stückchen  Zernien,  in  ein 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bei  26—32°  eingetragen  und  un- 
gefähr 2U  Minuten  lang  ruhig  damit  stehen  gelassen.  Die  Trcnnuni^  der  Nitrir- 
säure,  welche  mit  frischer  Schwefel-Salj)etersäure  vermischt  zum  Nitriren  neuer 
Partien  verwendet  wird,  von  den  gebildeten  CcHulosc-Nitraten  gesciüeht  mittelst 
Centrifugen;  schliesslich  wird  mit  Wasser  gewaschen. 

Anderweitigen  Angaben  zufolge  (2)  wird  in  der  Fabrik  der  Gebrüder  Hyatt 
zu  Newark  das  Seidenpapier  von  Rollen  abgLwickcll  und  dabei  in  seiner  ganzen 
Breite  mit  einem  Gemis(  Ii  \on  2  Thln.  Salpetersäure  und  ä  Thln.  Sü  iiwcfel saure 
berieselt.  Das  in  dieser  \\'ei;>e  grossentheils  schon  nitrirte  l'ai)ier  kommt  noch 
in  einen  mit  Säure  gelullten  i  rog,  ans  diesem  aber  sofort  wieder  heraus  in  das 
Waschwasser.  Es  ist  jetzt  eine  knetbare  Masse  geworden,  die  man  ausschleudert, 
preast  und  trocknet.  Oder  aber  man  wäscht  das  nitrirte  I'yroxylin  im  Holländer 
unter  gleichzeitigem  Zerkletnem  desselben  mit  Wasser»  presst  in  durdilöcherten 
Qefiissen  aus  und  bringt  dieses  Mrterial  noch  feucht  mit  Campher  zusammen. 

Das  Verfahren  von  Tiubouillet  und  de  Besanc^le  in  Paris  (3).  Die  ge- 
rn ahlenen  und  bei  100^  getrockneten  Rohstoffe  (Papier,  Baumwolle,  Leinen  etc.) 
werden  in  das  Säuregemisch  eingetragen,  welches  sich  in  einem  flachen  Behälter 
aus  Glas,  Thon  oder  glasirtem  Eisen  befindet.  Der  Boden  des  Behälters  ist 
von  aussen  durch  Wasser  gekühlt  und  in  einer  Nute  seines  Randes  sitzt  ein  Glas- 
kasten, durch  welchen  der  Arbeiter  vor  den  Säuredämpfen  geschützt  ist.  Zum 
Einfüllen  der  Säure  dient  ein  im  Deckel  des  Glasauisatzes  angebrachter,  mittdst 
Schiebers  verschliessbarer  Trichter,  während  durch  zwei  seitliche  Oeflhungen  der 
Arbeiter"  seine  Arme  in  zwei  Gummiärmel  stecken  und  in  diesen  in  dem  Säure- 
gemisch berumarbeiten  kann.  Ks  wird  zweimal  nitrirt:  das  erste  Mal  in  Nitrir* 
säiUre  von  einer  vorhergehenden  Operation,  das  zweite  Mal  in  frischem  Säure- 
gemisch  von  3  Thln.  Schwefelsäure  zu  1-83  spec.  Gew.  und  2  Thln.  conc.  Salpeter» 
säure,  in  welcher  noch  salpetrige  Säure  gelöst  ist.  Der  jedesmaligen  Nitrining 
folgt  ein  Abpressen  der  Masse  in  einer  IVesse  ans  j^lasirtem  Eisen  und  ihrer 
Form  nach  ein  diirclilöcherter  Cylinder,  in  welcliem  sich  ein  Presskolbcn  bewegt. 
Schliesslich  wird  mit  viel  Wasser  gewaschen,  dem  man  zuletzt  etwas  Ammoniak 
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oder  Soda  zi|setzt  Starke  Lösungen  von  Soda,  Ammoniak  etc.  sind  weg^  d^r 
Idcfaten  ZeisetzHchkeit  der  Cellulose-Nitrate  durch  alkalische  Flttssigkeiten  zu 
vermeiden. 

Die  ScHERiNG'sche  Collodiumwolle,  welche  in  der  Celluloidfabrik  von 
Magnus  &  Comp,  in  Berlin  verwendet  wird,  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem 
Tetranitrat  der  Cellnlose  und  wird  nach  Böckmanm's  Vermuthung  eihalten  durch 
Behandlung  von  Baumwolle  während  15  Minuten  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Raumtheilen  Schwefelsiture  vom  spec.  Gew.  1*845  und  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1-40  bei  80°. 

Auch  durch  Eintragen  von  1  Gew.-Theil  feinstem,  aus  reinem  Hanf  oder 
Flachs  bereiteten  Seidenpapier  in  20  Ocw.-Theile  eines  30—40"  warmen  Gemisches 
von  2  Thln.  Schwefelsäure  von  n<V  B.  und  1  Th.  Salpetersäure  von  36— SS*"  B. 
während  5  Minuten  wird  ein  fiir  Celluloid-Fabrikation  sehr  geeignetes  Cellulose- 
Nitrat  erh.alten,  welches  nur  noch  durch  Auspressen,  Waschen  mit  Wasser  in 
grossen  Bütten,  zulet/t  unter  Zusatz  von  etwas  Soda  und  Ausschleudern  in  Cenlri- 
fugen  von  der  anhaftenden  Säure  zu  befreien  ist.  Es  empfiehlt  üicli,  das  Saure- 
gemisch  nur  für  zwei  Nitrirprocesse  zu  benützen  und  dasselbe  dann  an  Schwefelsäiire- 
fabriken,  in  deren  Gloverthurm  sich  Schwefelsaure  und  Salpetersäure  leicht  Vkrieder 
verwerthen  lassen,  zuriick/ugeben. 

2.  Die  Mischung  des  Pyroxylins  mit  dem  Canii^her  wird  in  der  ver- 
schiedenartigsten Weise  durchgctuiirt.  Gewöhnlich  werden  etwa  2  Gew.-Tlieile 
Pyroxylin  auf  1  Gew.-Theil  Campher  angewendet. 

Nach  einem  älteren,  wahrscheinlich  noch  bei  Gebrüder  Hyatt  in  Newaik 
eingeführten  Verfahren  (4)  werden  Campher  und  Pyroxylin  in  Wasser  aermahlen, 
zerstossen  oder  gewalzt,  alsdann,  theils  um  das  Wasser  nach  Möglichkeit  auszu> 
treiben,  theils  um  Campher  und  Pyroxylin  in  noch  innigere  Berührung  zu  bringen, 
unter  sehr  starkem  Druck  gepresst.  Diese  Masse  wird  dann  in  Formen  gebrach^ 
welche  dem  herzustellenden  Gegenstand  entsprechen.  In  der  oberen  Oeffhung 
dieser  Form  sitzt  ein  klein«*  Kolben,  welcher  mittelst  einer  hydraulischen  Presse 
auf  die  Masse,  die  während  dem  auf  65^130**,  je  nach  Grösse  des  Gegenstandes, 
erhitzt  ist,  heruntergepresst  wird.  Etwaige  Farbstoffe  und  andere  Zusätze  giebt 
man  den  Materialien  bei  ihrer  mechanischen  Durchmischung  zu. 

Nach  dem  Patent  von  Trdouillbt  und  BBSANCfeLE  (3)  wurden  100  Thle. 
Pyroxylin  mit  48 — 50  Thln.  Campher  innig  gemischt,  mit  dnem  wiederstands- 
fähigen  Gewebe  umgeben  und  in  einem  Haarpressbcutcl  in  einer  Warmpresse 
gepresst  Die  Presskuchen  passiren  schliesslich  noch  eine  angeheizte  Cylinder- 
presse  und  werden  in  Räumen,  in  welchen  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  auf- 
gestellt ist,  vollständig  getrocknet 

Ein  anderes,  zur  Zeit  in  mehreren  Fabriken  geübtes  Verfahren  besteht  darin, 
dass  man  den  Campher  in  möglichst  wenig  Alkohol  löst,  diese  Lösung  durch 
eine  feine  Sicb-T?rausc  auf  das  in  einem  Kasten  ausgebreitete,  vollständig  trockne 
Pyroxylin  aufgiesst,  darauf  eine  /weite  Schicht  Pyroxylin  auflegt,  welche  mein 
wieder  mit  Campherlösnng  bebrausi  u.  s.  f.,  bis  man  ein  genügendes  O  iantiiir. 
CelluJoidmasse  vereinigt  hat.  Letztere  sinkt  zu  einem  transparenten  Klumpen 
zusammen,  welcher  nun  zwischen  eisernen,  platten  Wal/.cn  be.irbeitet  wird:  zuerst 
1  —  1^  Stunden  kalt,  dann  ca.  1  Stunde  zwischen  AValzen,  welche  von  innen  durch 
Dampf  schwach  erwärmt  sind.  Dabei  legt  sich  die  Celluloidmasse  in  Gestalt 
eines  Mantels  um  die  Walze  herum,  so  dass  sie  zur  gründlichen  liearbcitung 
durch  Längsschnitte  von  den  Walzen  abgelöst  und  oben  wieder  aufgegeben 


^  kjui^  o  i.y  Google 


Celloloid. 


4«5 


werden  muss,  ganz  in  gleicher  Weise  wie  dies  bei  Liearbcitung  der  Kautschuk- 
massen  geschieht.  Schliesslich  werden  die  ca.  1  Centim.  dicken  Walzkuchen, 
aus  weldien  jetst  die  Hauptmasse  des  Alkohols  verdampft  ist,  in  Platten  von 
etwa  70  Centim.  lünge  und  30  Centim.  Btdte  zerschnitten  und  in  mehreren  Lagen 
Übereinander  auf  hydraulischen  Fressen  stark  ausgepresst  Die  Fressen  sind  von 
allen  Seiten  mit  doppeltem  Dampfmantel  umgeben,  in  deren  Zwischenraum  Dampf 
drculirt,  so  dass  die  in  der  Fresse  befindliche  Celluloidmasse^  ohne  mit  Dampf 
in  direkte  Berfllirung  su  kommen,  auf  70^  erwärmt  wild.  Die  Pressun^f  dauert 
bis  24  Stunden.  Alsdann  lässt  man  erkalten,  nimmt  den  dicken  Fiesskuchen 
-heraus,  zerschneidet  ihn  mit  einer  Art  Fottnur«Hobdmaschine  in  Flatten  von 
gewünsditer  Dicke  und  trocknet  diese  letzteren  in  besonderer  Trodkenstube  bei 
30—40°  während  8—14  Tagen  vollkommen  aus.  Die  getrockneten  Platten  werden 
dann  schliesslich  in  kleinere  Stücke  zerschnitten  und  entweder  durch  Fressen  in 
warmen  Formen  oder  durch  anderweitige  mechanische  Bearbeitung  auf  fertige 
Waaren  verarbeitet. 

Magmus  &  G>mp.  zu  Berlin  übeigiessen  in  einem  Steingutgeffiss  50  Gew.-Thle. 
CoOodiumwolle  mit*  100  Gew.-Thln.  Aether  und  25  Gew.-Thln.  Campher,  gegen 
zu  rasche  Verflüchtigung  des  Aethers  bedeckt  man  das  Ge&ss  lose  mit  einer 
Kautschukplatte,  rührt  aber  unter  Beseitigung  der  Platte  von  Zeit  zu  Zeit  um. 
Allmählich  entsteht  eine  gallertartige,  transparente  Kasse,  wdche  dann  zwischen 
Calanderwalzen  so  lange  bearbeitet  wird,  bis  sie  plastisch  geworden  ist  Es 
folgt  eine  starke  Pressung  der  erwärmten  Celluloidplatten. 

In  der  Fabrik  zu  Stains  wird  naHi  Bockniann  (5)  ähnlich  wie  bei  MAGNUS  & 
Comp,  gearbeitet,  nur  dass  statt  Aether  Holzgeist  genommen  wird. 

Gefärbte  Celluloidwaaren  erhält  man  durch  Beimischung  der  verschieden- 
artigsten Farbstoffe  theils  in  gelöster,  theils  auch  ungelöster  Form.  Die  Zu« 
miscfaung  geschieht  von  vornherein  beim  Mischen  des  Camphers  und  Pyroxylins. 

Marmorirtes  Celluloid  wird  hergestellt,  indem  man  beim  Pressen  der 
Celluloidplatten  von  beliebiger  Grundfarbe  zwischen  die  einzelnen  Platten  Stücke 
von  gefärbtem  Celluloid  einlegt.  Die  Massen  drücken  sich  dabei  ineinander, 
und,  da  sie  noch  nicht  ganz  trocken  sind,  zerfliessen  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
an  den  Rändern.  Nimmt  man  als  Gnindmasse  nicht  künstlich  gefärbtes,  sondern 
reines,  also  transparentes,  gelbliches  Celluloid  und  presst  dunkelgetarbtc  Massen 
ein,  so  entsteht  nach  dem  i'rocknen  die  beliebte  künstliche  Schildpat-Masse. 

Transparentes  Celluloid  erhält  man  (6)  durch  Auflösen  von  Fyroxylin» 
Wiederverdunsten  des  Lösungsmittels  und  direkte  Formgebung. 

Nicht  transparente  Celluloidwaaren  werden  meist  aus  beschwerter  Masse 
hergestellt^  wozu  man  bis  zu  50 1^  Zinkweiss,  auch  Permanentweiss  u.  a.  nininit  (7). 

ZtttAmmcnsetzung  und  Eigenschaften.  Die  Zusammensetzung  des  Ctlluloids  crgiebt 
sich  aus  «einer  Rcrcitiin.q;'swei?e ;  es  enthält  etwa  5  Gcw.-Thle.  Pyroxylin  uml  Gcw.-Thl. 
Caniplicr,  iloch  kommen  auch  C'clluloide  von  abwcieliciidcr  Zusammensetzung  vor.  Bei  f^röseeren 
Mengen  von  Caraphcr  tritt  der  Geruch  desselben  in  unangenehmer  Weise  hervor,  auch  verliert 
das  Cenulf^d  aa  Festigkeit,  weshalb  lUr  bessere  nnd  feinere.Celltdoidwudren  eber  die  Menge  des 
Pfroxylins  TCimelut  wird.  Ob  das  Cdliiloid  als  eine  cbemisdte  Verbindung  oder  lediglich  als 
cioe  Misdumg  so  betnchten  ist^  steht  noch  dahin.  BüCKhann  beseidmet  es  als  eine  lederartige 
Verbindnog,  in  welcher  der  Campher  zwischen  den  Celkiloidfascrn  mcchantsdi  niedeigeschligon 
isL  Die  Mög^chkeit  der  Bindung  variabler  Mengen  von  Campher  und  Pyroxylin  zu  Celluloid, 
de<;  lleraufloecns  des  Campher?  durch  bc^tinmite  Lösungsmittel,  des  Herausbrennens  des  Pyro- 
xylins  aus  glimmendem  Celluloid  unter  gleichzeitiger  Verdampfung  des  Camphers  spricht  jedenfalls 


Üigitized  by  Google 


486 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


ßtgea  die  Annahme  einer  chcmisdwn  Verbindung  in  gewObnilicbem  Sinne.  Ndten  Gamphcr  und 
Pyrojqrlin  enthlQt  audi  das  feinste  Celluloid  immer  noch  etwa  1*3  f  Asche. 

Das  Celluloid  ei^ttndct  sich  nur  durch  offene  F'lamme  und  brennt  dann  zwar  rasch,  doch 
ohne  Verpuffung  weiter;  auch  dtirch  Druck  lässt  es  sich  nicht  rur  Explosion  bringen.  Dagegen 
geht  es  beim  Erhitzen  auf  löU"  /.icnilich  plnt/Hch  in  Rauch  nuf.  Man  knnn  c<!  daher  ohne  Ge- 
fahr mit  dem  Hammer,  unter  Pn  sscn  untl  zwischen  Wfilren  bearlieitcn.  Durch  letztere  lässt  es 
sich  zu  Blättern  bis  zu  O'O  Millim.  Dicke  auswalzen.  In  kochendem  Wasser  wird  es  weiche 
duie  sich  su  iSaen,  md  kann  dann  geformt  werden.  Schon  bei  75**  ist  es  Übrigens  plastisch» 
doch  erwirmt  man  es  behufs  Formens  in  Matrisen  auf  etwa  ISO**-  Sein  spedfisches  Gewiciit 
ist  je  nach  Grad  der  Pressung  und  nach  Menge  und  Natur  der  Zudttse  verschieden,  reines 
Celhdoid  zeigt  nach  Böcxmanh  (8)  im  Mittd  etwa  das  vpec  Gew.  1*35. 

Vermöge  seiner  Festigkeit,  Elasticität,  Leichtigkeit  der  Formgebung  und  Bearbeitui^  PoUtnr- 
fkhigkeit  und  der  Möglichkeit,  dassclln-  in  transparenter  Form  oder  in  beliebigen  Färbungen  dar- 

rustellen,  ist  die  Verwendung  des  Celluloids  eine  «^ehr  aticj^cdchnte.  Es  dient  als  Ersatz  für 
Horn,  Hartgummi,  Klfcnbein,  ScliiUipat,  Malachit,  Bernstein,  Korallen,  mr  Herstellung  von 
Messergriffen,  Kämmen  und  ähnlichen  Gegenständen,  sowie  auch  von  Schmucksachen. 

Engi-er. 

Cement*),  Hydraulischer  Kalk,  Roma n-Cement,  Portland-Cement. 
Unter  Cement  verstand  mao  in  Irüheren  Zeiten  ganz  allgemein  Zuschlage,  welche 

*)  Handbücher,  Monographien  etc.:  W.  Michakus,  Die  hydraulischen  Mörlel,  ind>e- 
sondere  der  Portland-Cement.  Leipzig  1869.  H.  Zwick,  Hydranlisdier  Kalk  u.  Pordand-Cement, 
Hartleb en  s  BiU.  1 879.  W.  Michaelis,  Die  fieurtiieilung  des  Cements,  Berlin  1876.  W.  Maoay, 
Der  Poffdand-Cement;  deutsch  von  B.  Stahl  u.  R.  Rudjlofp,  Leiprig  1880.  R.  Dvcsbho«v,  Ueber 

Cement-  u.  Trass-Mörtel  (Vortrag),  Berlin  i88t.  Sc  ott  u.  Radgrave,  Bernavs  u.  GRA*rr,  On 
I'ortland-Ccnicnt,  London  1880.  H.  Nac.ki.,  Die  Bereitung  und  Verwendung  der  Ccmente  ctc, 
Stuttgart  1S80.  K.  Bohmp.R  «.  F.  Nk^mann,  Kalk,  Gyp's  u.  Cement,  Weimar  1870.  H.  v. 
Gerstenhkruk,  Die  Cementc,  ihre  Bereitung  etc.,  Wcmiar  1S74.  Heusingkr  v.  W  ALDtoc,  Die 
Kalk-,  Ziegel-  n.  Robrenbrenncrei,  nebst  Anleitung  tm  Herstellung  von  Cementen,  Leipüg  1861. 
H.  Klosb,  Der  Portland-Cement  u.  seine  Fabrikation,  Wiesbaden  1873*  W.  Lsonhakdt,  Die 
Kitt-,  Leim,  Cement*  etc.  Fabrikation,  Leipsig  187a  A.  Lipowitz,  Die  Portland-Cement^FabiikatiaD. 
Berlin  1868.  P.  Loeff,  Anleitung  zum  Bau  von  Kalk-,  Cement-  etc.  Ocfen,  Berlin.  E.  Vicat, 
Die  Ziegel-  u.  Ccment-Fabrikation,  Berlin  1863.  W.  A.  Becker,  Anleitung  zur  Anwendung  der 
Ccmente  etc.,  Berlin  1S6S.  Zeitschriften:  Fr.  Hofkmann,  Noti/:blntt  des  deut-ich.  W-t.  für 
Kabrikatirin  von  Ziegeln  ete.  u.  Cement,  Berlin  (Bureau  d.  Vereins).  Si-iitR  u.  Ari'S',  Thra- 
industrie-Ztg.,  Berlin.  Steomann,  Zcitschr.  f.  Thonwaarenindustric  u.  verwandte  Gewerbe,  Braun- 
sdnreig.  Deitfsche  TtSpfer-  u.  Zieglencitung,  Berlin.  Nottiblatt  d.  Vereins  filr  ZMgd&brikatioii. 
Olschbwsky,  Hausnschild  u.  Eckharot,  Jahresbericiite  ttber  Neuerungen  und  Erfidmingen  in 
der  Thonwaaren-  u.  Kalkindustrie,  Berlin.  Siehe  auch:  Verhandign.  des  Ver.  deutsch.  Cemcnt- 
Fabrilcanten.  Binseine  Abhandlungen:  l)  Siehe  Bestimmungen  des  Cement-Comites  des 
Oesterr.  -  Ungar.  Ingen.-  u.  Archit.-Ver.,  Wien  1880  (Vereins-Secretariat,  Eschenbachgassc  9). 
2)  DKMAKf-Hi  u.  Fohkra,  En^^inccring  Mining  Joum.  34,  pag.  45;  Wacn.  Jahre«; her.  1882. 
pag.  636.  3)  Bayr.  Ind.-  u.  Gew. -Blatt  1871,  pa^^  141.  4)  ÜINGI..  Joum.  197,  pag.  146  u.  197. 
5)  Maschinenbauer  1S7Z,  png.  144.  6)  Siehe  bei  ScüAi  HÄUTL,  DiNol..  Journ.  122,  pag.  I&6. 
7)  Ibid.,  pag.  198.  8)  FfiiCHTIIiGlfR,  DWGL.  Joum.  174,  pag.  433.  9)  ZwicK,  ilydrauL  Kalk 
n.  Portland-Cement,  pag.  So,  10)  DORN,^  Der  Liasschiefer,  Tübingen  1877;  sidie  auch  Wacn. 
Jahiesbcr.  1877,  pag.  617.  Ii)  Zwick  a.  u,  O.,  pag.  116.  ift)  Fbichtingbb,  DmoL.  Joum.  174, 
paß-  433-  *3)  Thonindustrie-Ztg.  1S78,  No.  27,  14)  Zwk  k  a.  a.  O.,  pag.  159.  15)  Bernuli.Y, 
Verhandig.  der  4.  Versammig.  ti.  \  er.  Deutsch.  Cement-Fabrikanten  188t;  -iehe  auch  Wacv. 
Jahregber.  1881,  pag.  510.  16)  Diktsch,  Dingl.  Jouni.  250.  pag.  520.  17)  Bertina,  Töpfcr- 
u.  Zief^ler-Ztg.  1878,  pag.  412.  iS)  Tuomei,  Verhandign.  d.  Vcr.  deutsch.  Cement-Fabriknntcn 
1882;    siehe   auch  Wagn.  Jahregber.   18S2,   pag.  63S,   u.   Thonindustric-Ztg.    1S79,   pag.  60. 

19)  R.  Dyocbrhoff,  Wagm.  Jahresber.  1882,  pag.  639.  20)  Eju>iibii6br,  Wagn.  Jahresbcr.  1880^ 
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Blit  ^wöhnlichem  Kalkbrei  vermischt  dneii  unter  Wasser  erhttitenden  und  fest 
bleibenden  Mörtel  lieferten.  Als  solche  Zuschläge  dienten  insbesondere  Puzcolan* 
erde«  Trass  und  Sontorinerde,  natürliche  Thonerde^Üicate,  welche  ihre  Kiesel- 
säctre  gegenüber  dem  gewohnlichen  Thon  vorwiegend  in  durch  Säuren  aufschliess- 
barem  Zttttande  enthalten.  Jetzt  versteht  man  dagegen  unter  Cement  ganz  all- 
gemein unter  Wasser  erhärtende  Kalke,  welche  durch  Brennen  von  natürlichen 
oder  künstlichen  Gemischen  von  Kalkstein  und  Thon  oder  einem  andern  kieael- 
säurehaltigen  Material  erhalten  sind.  Die  wesentlichen  und  wirksamen  Bestand- 
tbdle  sind  dabei  der  gebrannte  Kalk  und  die  durch  das  Brennen  des  Thones 
au^eschlossene  Kieselsäure  und  Thonerde.  Je  nach  der  Natur  der  zur  Darstellung 

pag.  505.  21)  I>cr'i<M'f.  Thnninduetrie-Ztf^.  1SS2,  pn^^.  27.  35,  65;  siehe  auch  Wagv.  Jahres- 
ber.  1882,  pag.  637.  22)  R.  DvcKtRiiui-F,  DlNOl,.  Journ.  248,  jjaj;.  245.  23)  \V.  MiCHABUS, 
DiNOL.  Joorn.  248,  pag.  390.  24)  R.  Dyckbkhovf,  Dincl.  Jouiu.  233,  pag.  392.  25)  KXlOaEBtt, 
Thonindiistrie-Z^.  1878»  pag.  53.  26)  R.  Dvckbrhopf,  Dentsehe  Bm-^E^.  i88s»  pag.  98. 
^7)  LS  Gratsubr,  Cbmpt  mkL  94,  pag.  867;  mndi  Wagn.  JoIiKsber.  188s,  pi^.  659^ 
38)  CAMmuN,  Compt  read,  94,  pag.  1054;  Wagn.  Jalire«ber.  188s,  pag.  660.  29)  Baguwcr  54, 
pag.  98.  30)  Erdmenoer,  Thonindustrie-Ztg.  1877,  pag.  265.  31)  Ibid.,  1877,  pag.  241. 
32)  Töpfer-  u.  Ziecjler-Ztp.  1879,  Nn.  4.  33)  l  Ri*nUNn,  Dingl.  Joum.  233,  pag.  319.  34)  Raaschb, 
Töpfer-  u.  ZiLgler-Ztg.  1879,  pag.  26,  PiN',!..  Journ.  233,  pag.  318.  35)  f'EK  HTTNnFR,  Bajrr. 
1ml.-  u.  Gcw.-Blatt  1879,  pag.  71.  36)  IH*  kerhoff,  Deutsche  Bau-Ztg.  1S7S,  Ko.  7.  37)  Der- 
selbe, Wagn.  Jahresber.  1880,  pag.  514.  38;  Micraklis,  Baugcw.-Ztg.  1878,  No.  27.  39)  Böhme, 
WaiGM.  Jakitfber.  s88s,  pag.  644.  40)  Vicat,  Conpt.  read.  38,  pag.  105.  41)  FncHTiNGBit, 
Dmvau  Joun.  1$«,  pag.  40  u.  108.  4s)  Rivot  k.  dwrovasv,  Compt  rcnd.  43,  pag.  309;  Dmgl. 
Jown.  143»  pag.  352.  43)  Kuhlmann,  Compt  rcnd.  45,  pag.  738»  787;  Bd.  46,  pag.  9S0. 
44)  Herzog,  Wa(;n.  Jahresber.  i88Si  pag.  647.    45)  ERi)MRNr:F.R,  Dingl.  Joura.  S09,  pag.  286. 

46)  Jahresber.  d.  Bau}''vv    rsr.7,  pafj.  421;  Deutsche  Töpfer-  u.  Zicgler-Zt^:.  1879,  pafj.  175. 

47)  VV.^ON.  Jahrerbcr.  18&0,  pag.  511.  4b)  TnoMKr,  Thonindustrie-Ztg,  1878,  pa^;.  234. 
49>  Ritiu-E,  DiNOL.  JouTD.  233,  pag.  318.  $0)  Stitdt,  ibid.  233.  pa^-  318.  51)  Kkaih, 
Wochenschrift  d.  Oestenr.  Archit»  u.  Ingen.-Ver.,  Wag.n.  Jahresber.  188 1,  pag.  530.  52)  Klebe, 
Bayr.  Ind.-  tt.  Gew.-B]att  1883,  pag.  is6.  55)  R.  Dyck£RHOPF,  DmoL.  Joum.  233,  pag.  392. 
54)  Zwick,  a.  a.  O.,  pag.  254.  55)  Dvcxeuiopp,  a.  a.  O.  56)  Sielie  bei  DmoL.  Joura.  49, 
pag.  271*  57)  Hbldt,  Joum.  f.  piakt  Cfaent  94,  pag.  129.  58)  Dingl.  Joura.  113,  pag.  351. 
59)  FacBTOfGER,  DrNr.i  .  Joum.  15a,  pag.  40  u.  108.  60)  Dingl.  Joum.  142,  pag.  106. 
61)  I''i  r^-(?i  [N'-i.K,  Disr.i..  Journ.  174,  pn^.  437;  Rd.  175,  pai^,  308;  Bd.  176,  paj^.  378;  Bd.  178, 
pag.  22j.  ()2  1  KkilMY,  ( Onipt.  rcnd.  60,  pag.  993;  Dingl.  Journ.  177,  pag.  376.  63)  Michaelis, 
JouTTi.  f.  prakt.  C-hein.  loo,  pag.  257.  64)  RivoT  u.  CllATONEV,  CompL  rcnd.  93,  pa^.  302  u.  715; 
Dlngl.  Journ.  143,  pag.  352.  65)  Knapp,  Amtl.  Bcr.  über  die  Wiener  Wcltaosstcllg.  2,  pag.  583; 
dehe  auch  Dingl.  Joum.  102,  png.  513.  66)  Schott,  Dingl.  Joum.  102,  pag.  434.  67)  FsOn« 
UHGf  Bayr.  Ind.-  u.  Gew.-Blatt  1883,  pag.  132.  68)  Hausnschild,  Wochensdir.  d.  NiederOsterr. 
Gcw.-Ver.  1881,  pag.  271;  Wagn.  Jaluesber.  1881,  pag.  539*  69)  Eromsngkr«  Humniduatric» 
Ztg.  1879,  pag.  5,  171,  I79i  454J  1880  No.  1—42;  1881.  pag.  96,  228,  333,  340;  Wagn. 
JaliresTicr.  1879,  pag.  652;  1880,  paj^.  409;  1881,  pag.  54t.  70)  Engincering  29,  pag.  301; 
Wagn.  Jahresber.  1880,  pag.  40S.  71;  Engl.  VM.  1879,  No,  1510;  Wagn.  Jahresber.  iSSo, 
pag.  499.  72)  Roth,  D.  R.-P.  Nu.  lyJioo;  Dingl.  Journ.  247,  pac:-  257;  Wagn.  Jahresher.  1882, 
pag.  636.  73)  D.  R.-P,  4048,  Thonindustrie-Ztg.  1879,  pag.  71;  I)in<:l.  Journ.  233,  pag.  262. 
74)  Thoomdustrie'Ztg.  1879,  pag.  131;  DorGL.  Joum.  233,  pag.  262.  75)  St.  CLADUS-DRvaLE, 
Compt.  rend.  41,  pag.  1168;  Dingl.  Joum.  179,  pag.  309.  76)  Calvbrt,  Compt  rcnd.  61, 
pag.  1168;  DnvGL.  Joum.  179,  pag.  383.  77)  Erdmknger,  Dingl.  Joum.  2t  i,  pag.  13;  Bd.  214, 

pag.  40.  78)  Ibid.  192,  pag.  421.  79)  SoRKI.,  Compt.  rcnd.  65,  pag.  102;  DmOL.  Journ.  1S5, 
pag.  392.  80)  Wagn.  Jahresber.  1877.  8i)  TIkint/.el,  Thonnidn-hiL-Z' -  t*?-7,  pnt^.  46 ;  \Va(;n-. 
Jahresber.  18 78,  pag.  734.  82)  KifNi':,  Thonindustrie-Ztg.  1879,  pag.  187;  Di:4GL.  Joum.  233, 
pag.  173.    83J  Uauenscuiu),  Dingl.  Joum.  202,  pag,  3S6. 


Digitized  by  Google 


488  '  Handwörterbuch  der  Chemie. 

der  Cemente  verwendeten  Materialien,  aber  auch  nach  der  Art  und  Weise  des 
Brennens  und  dem  Verhalten  beim  Vermischen  mit  Wasser  unterscheidet  nian 
die  Cemente  in  hydraulischen  Kalk  im  engeren  Sinn,  in  Romaa'Cement  und  in 
Poitland-Cement  (i),  von  deren  spedeUen  Eigenschaften  weiter  unten  die  Rede 
ist  Demgemäss  hat  man  jetst  su  unterscheiden  zwischen  hydraulischen  Zuschlägen 
oder  Gementen,  nach  deren  Hauptrei»räsentanten  auch  Puzzolane  genannt,  öm 
frttheren  und  engeren  Sinn,  worunter  durch  natOdiche  oder  künstliche  Erhitzung 
aufgeschlossene  Silicate  au  verstehen  and,  die  mit  Kalkbrei  eist  hydraulischen 
Mörtel  liefern,  und  zwischen  Cement  im  weiteren  Sinn,  worunter  im  Allgemeinen 
jeder  gebrannte  Silicat  oder  kieselsäurdialtige  Kalk  zu  veistehen  ist,  der  unter 
Wasser  erhärtet 

1.  Die  hydraulischen  Zuschläge,  Cemente  im  fittheren  und  engeren 
Sinn,  auch  Puzzolane  finden  sich  in  der  Natur  an  verschiedenen  Orten  fertig 
gebildet  es  können  aber  auch  Stoffe  von  gleicher  Wiikungsweise  durch  Brennen 
von  Thon  erhalten  werden.  Die  natärlichen  Puzzolane  sind:  die  Puzsolanerde^ 
der  Trass  und  die  Santoiinerde. 

1.  Die  Puzzolane  oder  Puzzolanerde  hat  ihren  Namen  von  der  unweit 
des  Vesuvs  gelegenen  italienischen  Stadt  PuszuoU,  woselbst  sie  schon  von  den 
Römern  zur  Herstellung  von  Mörtel  zu  Wasserbauten  verwendet  wurde.  Dasselbe 
Material  findet  »ch  auch  längs  der  sttdwesüichm  Seite  der  Apenninenkette  bis 
in .  die  Gegend  von  Rom,  in  der  Auveigne,  in  den  Departements  l'Herault  und 
de  TArdiche,  Sie  bildet  ein  vulkanisches  Tuffgestein  von  poröser  Struktur  und 
sehr  verschiedener  Festigkeit,  welches  der  Hauptsache  nach  aus  mehr  als  der 
Hälfte  seines  Gewichtes  Kieselsäure  und  aus  Thonerde,  etwas  Eisenoxyd  und 
anderen  basischen  Bestandthcilcn  besteht,  von  denen  immer  ein  erheblicher  Theil 
in  starlcer  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  löslich  ist.  Je  grösser  die  Menge  der  in 
Säure  löslichen  Theile,  desto  hydraulischer  sind  im  Allgemeinen  die  Eigenscliaften 
der  Puzzolane.  Die  folgenden  Analysen  zeigen  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Sorten.  No,  1  und  2  italienische  Puzzolane  auf  wasserfreien  Zustand  berechnet 
nach  Klsnek- Stengel  bezw.  Elsner-Rkinhardt,  No.  3  italienische  Puzzolane 
n.^rh  RivoT,  No.  4  aus  Departement  l'Herault  nach  Kivox,  No.  6  aus  der  Auveigne 
nach  Kivot: 
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3. 

3. 
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Nach  einer  Analyse  von  Demarchi  und  Fodbka  (2)  enthält  Fuzzollane  aas 
der  Nähe  von  San  Paolo: 

Kieselsäure  47-66 

Thmieide  14*33 

Magnesia  3*86 

Eisenoxyd  1033 

Kalk  7-66 

Wasser  7  03 

Alkalien  4iid  flüchtige  Stoffe   4  13 

San<l  5-00. 

Dieselben  geben  an,  dass  die  Piizzolane  je  nach  beabsichtigter  Verwendung 
mit  15— 4ü|f  Kalk  versetzt  werden  müssen;  einen  guten  hydraulischen  Cement 
erhalte  man  schon  durch  Zusatz  von  18,^  Kalk. 

2.  Der  Trass,  Duckstein,  Tuffstein  inidct  sich  an  den  Ostabliängen  der 
Eifel,  vomebniHch  im  Brohlthale  und  inv  Nettethale  in  der  Nahe  v<m  \ndcmach 
und  Neuwied.  Kr  ist  aller  Wahrs(  hcmlichkeit  nach  ein  Pr()dui^l  vulkanischer 
Ausbrüche  und  lässt  vornehmlich  drei  verschiedene  Schichten  unterscheiden:  die 
unterste  Schicht,  der  echte  Trass,  ist  von  der  Härte  eines  Ziegels  mit  scharf- 
kantigem Bruch,  porös,  gelblichgrau  bis  graublau  gefärbt.  Die  zweite  Schicht, 
wahrscheinlich  von  einer  späteren  Eruption  herrührend  und  Knuppeu  oder 
Tauch  genannt,  bildet  ein  weicheres,  nicht  so  poröses  Material  und  ist  mit 
Bimsstein  und  Thonschiefer  vermischt  Die  oberste  und  jüngste  Schicht  besteht 
im  Wesentlicfaen  aus  einer  lodceren,  weissgrauen,  vulkantsdien  Asche;  man  nennt 
äe  wilden  Trass.  Die  Froduction  beträgt  nach  Michaelis  im  Nettethal 
70000  Tonnen  Trass,  im  Brohlthale  nach  LOhmann  SOOO  Tonnen  TujQ&tetne» 
15000  Tonnen  Knappen,  SOOOO  Tonnen  wilden  Trass  pro  Jahr. 

Nach  Analysen  von  Elsner  (No.  1),  Vöhl  (No.  S)  und  Feichtingbr  (No.  3  u.  4) 
enthält  der  Trass: 

Kieselsäure,  in  Kalilauge  löslich 
Kieselsäure,  nach  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  in  Kalilauge  löslich 

Kieselsäure 


Cj 


» 

I/) 
:0 
»-1 


C 

'Mi 

D 


Thoncrde 
l^isenoxyd 
Manganoxyd 
Kalk 
Magnesia 
Kali 
Natron 
Wasser 

Kieselsäure 

Thon  erde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Kali 

Natron 


1. 

8. 

3. 

4. 

218 

2-57 

13-22 

613 

11-50 

515 

Ol  2 

0-18 

17-70 

16-02 

5*95 

5-48 

11-77 

4-66 

3-55 

0-65 

Spur 

Spur 

315 

1-25 

2-98 

2-57 

2*20 

0-81 

1-20 

1-32 

0-89 

3*52 

2*43 

2-47 

7-65 

12-65 

37-43 

47-93 

59  •S5 

1-25 

2-26 

7 -it; 

0-57 

0-48 

iiü 

2-95 

2-25 

1-71 

1-78 

0-27 

0-50 

0-88 

0-95 

007 

0-65 

2-91 

1-82 

III 

1-27 

0-35 

0-34 

5-66 

2-59. 
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Für  Herstellung  eines  guten  Wasserniörtels  werden  2  Vol.  Trasspulver  mit 
1  VoL  Fettkalk  vermischt 

3.  Der  Santorin  oder  die  Santorinerde  findet  sich  auf  den  griechisdieB 
Liseln  Santorino,  Theresia  und  Aspronisi  und  ist  ebenfalls  ein  vulkanisches  Tuil^ 
gestein,  welches  mit  Kalk  vermischt  xu  vielen  Wasserbauten  an  den  Ufern  des 
mittelländischen  Meeres  verwendet  wird.  Sie  unterscheidet  sich  von  Puzzolane 
und  Tzass  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Rieselsäure,  sowie  auch  dadurch,  dass 
sie  mit  Salzsäure  keine  Gallerte  bildet,  sonach  wenig  durch  Säuren  aufschliess- 
bare  Theile  enthält.  Ein  durch  Vermischen  «on  Santorinerde  mit  Kalk  herge- 
stellter Mörtel  besitzt  ausserdem  die  Eigenthttmlichkeit,  nur  unter  Wasser  fest  zu 
bleiben.  Nach  Veisuchen  von  Fgichtinger  (4)  enthält  sie  SChSf  amorphe,  in 
verdünnter  Kalilauge  löbliche  Kieselsäure»  welcher  sie  ihre  Hydraulicität  verdankt. 
Derselbe  bat  auch  Anal>'sen  der  bei  100^  getrockneten  Santorinerde  (No.  1)  aus- 
geführt, zugleich  aber  festgestellt,  dass  man  dieselbe  in  gepulvertem  Zustande 
durch  Schlämmen  in  dreierlei  Theile:  ^  Bimsstein  (Analyse  No.  2),  ^  cigentlicbe 
Santorinerde  (No.  3)  und  ^  Obsidiansand  (No.  4)  zerlegen  kann. 


In  Wasser  f  Sc  luve  fcl  saurer  Kalk 

löslich    \  Chlornn-trium 

Kieselsäure 
Thonerde  . 
Kisenoxyd  . 
Kalk  .    .  . 
Magnesia  . 
Kieselsäure 
Thonerde  , 
Eisenoxyd  . 
Kalk  .    .  . 
Magnesia  . 
Kali  .   .  . 
Natron  .  . 
Wasser  .... 
Kieselsäure,  löslich  in  ver 
dOnnter  Kalilauge 


■ri 
10  6 


1. 

005 
005 

3-  40 
1-36 

1-  41 
040 

0-  23 
GG  37 
12-36 

200 

2-  58 

1-  06 
283 

4-  06 


Spur 
0-75 
0-28 
0-40 

0-  25 
72-84 
11-51 

4-07 
2-15 

1-  33 

1-  38 
8-65 

2-  25 


d. 


Spur 

1-31 

0-54 

0-  H4 
U  54 

71-44 
8-56 

a-ao 

1-  80 
1-86 
1-8S 
8-74 
4*61 


5-2  28-4 


4. 


Spur 

1-64 

1-86 

0-  68 

1-  86 
6307 
1403 

6-87 
315 
1*58 
1-87 
3-86 
M4 

3*4 


Zur  Erzeugung  von  Wassermörtel  nimmt  man  auf  5  Thle.  Santorinerde 
2  Thle.  mit  Meerwasser  gelöschten  Kalk. 

Während  nach  den  Versuchen  von  Berthier  und  von  Fuchs  die  hydraulischen 
Eigenschaften  der  Fuzzolane  und  des  Trass  vorwiegend  auf  den  darin  enthaltenen 
aufschliessbaren  Silicaten  beruht,  deren  Kieselsäure  und  Tlionerde  mit  dem  su^ 
gesetzten  Kalkhydrat  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Verbindungen  zusammen- 
treten, verdankt  die  Santorinerde  jene  Eigenschaft  nur  der  darin  enthaltenen 
freien,  amorphim  Kieselsäure,  die  sich  mit  dem  zugesetzten  Kalk  vereinigt. 

Auch  gewisse  Kunstprodukte,  welche  aufgeschlossene  oder  leicht  aufsrhlicss- 
bare  Kieselsäure  enthalten,  liefern  mit  Fcttkalk  vermischt  gute,  hydraulische 
Mörtel.  So  nimmt  man  in  Spanien  (5)  ein  Gemenge  von  1  Th.  Ziegelmelil. 
1  Th.  Knlk  und  2  Thhi.  Sand.  Auch  Rohkupferschlackcn,  besonders  aber 
Hocli (HCl! schlacken  hat  man  in  neuerer  Zei'  durch  Vermischen  mit  Kalk  als 
Waüsermörtel  beniitzt,  doch  entstellt  dabei  ein  Mi  rtel  von  weit  geringerer  Rinde- 
kraft.   Huck  (6)  hat  vorgeschlagen,  aus  Uochoienschlacken  die  lösliche  Kiesel- 
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Säure  dturch  Saksäure  auisnscheiden,  «ufowaschen  und  2U  Hocknen,  um  de  dann 
mit  Kalk  xu  Wassenntfrtel  zu  venntscben. 

Hydraulischer  Kalk,  Roroan-Cemest  and  Porti and^Cemei^C«  Nach 
dem  Vorgänge  von  Vicat,  Michaelis,  Zwick  u.  A.  unterscheiden  wir  die  Cemente 
in  hydraulischen  Kalk,  Roman>Cement  und  Portland-Cement  und  verstehen  .unter 
den  beiden  ersteren  hydraulische  Kalke,  die  aus  natürlichen  Kalk-Thon-Gemischen 
durch  einen  nicht  bis  zur  Sinterung  getriebenen  Brennprocess  erhalten 
werden  und  noch  freien  Kalk  enthalten.  Da1)ci  kann  man  noch  unterscheiden 
in  hydraulischen  Kalk  im  engeren  Sinne,  das  ist  ein  gebrannter  Thon-Kalkstein, 
der  durch  blosses  Anfeuchten  mit  Wasser  in  Pulver  zerfällt,  und  in  Roman- 
Cement,  das  ist  ein  gebranntes  Material,  welches  mit  Wasser  nicht  zerfallt,  also 
mechanisch  pulverisirt  werden  muss.  Mit  Portland-Cement  endlich  bezeichnet 
man  alle  hydraulischen  Kalke,  die  aus  natürlichen  oder  künstlichen  Gemischen 
von  Kalk  und  Thon  durch  einen  bis  zur  Sinterung  getriebenen  Brenn- 
process erhnlten  werden. 

l>ic  Rohmaterialien  für  die  Bereitung  sammtlicher  Cemente  bestehen  so- 
nach aus  natürlichen  oder  künstlichen  (lemischen  von  Kalkstein  und  Thon, 
und  da  diese  je  nach  ihren  Fimdorten  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung 
und  physikalischer  Beschaffenheit  sind,  .so  müssen  sie  durch  eine  einfache  chemisciie 
Analyse  bezw.  auch  durch  eine  Schlämmanalyse,  damit  eine  richtiiTC  (lattirung 
derselben  zu  nunnaien  Gemischen  stattfinden  kann,  auf  ihre  iiauptbesuindtheile 
geprüft  werden. 

Den  Kalkstein  prüft  man  auf  seinen  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  in  der 
Weise,  dass  man  etwa  2  Grm.  desselben  zuerst  bei  120°  trocknet,  wobei  der 
Wassergehalt  festgestellt  werden  kann,  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Normal- 
salpetersäure versetzt,  erwärmt  und  den  Ueberschuss  der  Säure  mittelst  Normal- 
alkali zurflcktitrirt  Aus  der  verbrauchten  Normalsäure  berechnet  sich,  da  1  Cbcm. 
derselben  0*050  Grm.  kohlensaurem  Kalk  entspricht,  leicht  der  Gehalt  an  letzterem. 
In  manchen  Fabriken  ermittelt  man  den  kohlensauren  Kalk-Gehalt  auch  durch 
Bestimmung  der  Kohlensäure  vermittelst  des  ScHBiBUsa'schen  Apparates. 

Thon  und  thonh altige  Zuschläge.  Darin  werden  bestimmt:  kohlensaurer 
Kalk  und  kohlensaure  Magnesia,  Eisenoxyd,  Thon  (Thonerde,  Kieselsäure  und 
Eisenoacyd),  Sand,  sowie  der  Gltthverlust  (Wasser,  Kohlensäure,  organische  Stoffe). 
Man  erwärmt  das  feingepulverte  Material  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1*104, 
dampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  auf,  filtrirt  ab  urld 
bestimmt  im  Fütrat  auf  dem  Wege  der  gewöhnlichen  Gewichtsanalyse  Thonerde, 
Eisenoxyd,  event.  Manganoxyd,  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  kohlensauren  Alkalien,  worin  sich  die  lösliche  Kieselsäure  auflöst, 
aus,  filtrirt  ab  und  bestimmt  darin  in  gewöhnlicher  Weise  die  Kieselsäure;  der 
in  kohlensauren  Alkalien  unlösliche  Theil  besteht  aus  dem  unzcrsctzten  Thon- 
rest (Kieselsäure,  Thonerde,  Kisenoxyd),  der  für  Fabrikzwecke  nicht  auf  seine 
einzelnen  Hestandthcile  untersucht  uird. 

Eci  tlionreiclicn  Kalksteinen  (Mergel)  kann  man  entweder  das  eben 
beschric])cne  W-rfahrcn  citischlai^LMi,  oder  aluT  man  hctrnii^t  sich  mit  einer  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalkes  durcli  Titratioii  oder  rnillelst  des  SrnKiiu.r:R- 
schen  Apparates  nntl  einer  rcsLstellung  des  Thonrestes«.  1  Grm.  des  feinst- 
gemahlenen  Kalksteins  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz,  von  etwas 
Saljjetersaure  aufp:ekocht,  mit  Ammoniak  Iiis  zur  alkalischen  Reartion  versetzt, 
nochmals  4um  bit^den  erhitzt,  ab^ltrirt  und  ausgewaschen,  und  der  auf  dem  Filter 
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befindliche  Thoares^  bestehend  atis  unzersetztem  Thon  und  geräUtem  Eisenoxyd 
und  Manganoxyd,  nach  dessen  Glflhen  gewogen. 

Selbst  bd  DtunchfUhrung  genauer  chemisdier  Analysen  ist  es  nothwendigp 
die  gattirten  Gemische  noch  durch  Frobebrennen  im  Kleinen  auf  ihre  Brauch« 
barkeit  zur  Ceroentbereitung  zu  prüfen,  indem  nidit  blos  die  chemische,  sondern 
auch  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Rohstoflfe  von  Einfluss  isL  Man  mischt 
die  getrockneten,  feinpulverigen  Materialien  innigst,  formt  sie  unter  Zusatz  ▼on 
Wasser  zu  Ziegeln  und  brennt  diese  in  einem  Probirofen. 

IL  Hydraulischer  Kalk  und  Romancement.  IMeselben  werden  im 
'  Allgemeinen  durch  Brennen  thonhaltiger  Kalksteine  nicht  bis  zur  Sinterung  her- 
gestellt Smeaton  gebührt  das  Verdienst,  constatirt  zu  haben  (1793),  dass  die 
Kalke,  welche  hydraulischen  Mörtel  liefern,  insgesammt  beim  Behandeln  mit  Säuren 
einen  thonigen  Rückstand  hinterlassen.  Bald  darauf  (1796)  erhielt  der  Engländer 
Parker  ein  Patent  auf  Bereitung  eines  neuen  Wiasseimörtels  durch  Brennen 
nierenfbrmiger,  Thon  und  Kreide  enthaltender  Massen,  welche  sich  in  einer 
über  der  Kreide  lagernden  Thonschicht,  dem  sogen.  Londonthon,  an  den  Ufern 
der  Themse  in  der  Gegend  von  T,ondon  finden.  Das  daraus  dargestellte  Produkt 
wurde  Romnn Cement,  englischer  oder  römischer  Cemcnt  genannt.  Dieselben 
Th(jnnieren  tindcn  sich  auch  auf  den  Inseln  Wight  und  She})pey,  an  den  Küsten 
von  Keilt,  Sommerset  und  Yorkshire,  sowie  an  der  gegenüberliegenden  Küste 
Frankreichs,  bei  Boulogne  sur  mer,  woselbst  /.u  Anfang  dieses  Jahrhunderts  (1802) 
ans  dem  Material  ebenfalls  Roman -Cement  gebrannt  wurde.  Die  Zusammen- 
setzung des  Materials  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Analysen  englischer  Steine 
von  Davy  (1),  LüFTüs  (2),  Mulgrave  (5),  und  eines  Boulogner  Kalks  von  DRAFi'ifck  (4) 

1.  2.  3.  4, 

Kalk  55-0      55*5      55  0  550 

Thonerde        9-0       5-0       7*5  7*5 

ÄT*}'^« 

KieselsiUire     2S0      25*5      21*0  239. 
Nach  einer  Analyse  SchafhAutl's  (7),  woraus  sich  auch  die  mit  Salzsäure 
aufschliessbaren  Theile  ergeben«  enthält  der  ebenfalls  hierher  gehörende  Sheppey- 
Stein: 

Li  Säuren  löslich    In  Säurco  unlöslich 

Kieselsäure  —  16*51 

Thonerde   0*41  4*S0 

Eisenoxyd  —  1*03 

Kohlensaures  Eisenoxydul  ,   5*50  — 

Mangnnoignl  —  0*61 

Kohlensaures  Manganoi^ul  1*55  — 
Kohlensaurer  Kalk  .  .  .  67*12  — 
Kohlensaure  Magnesia  .   .   1*33  — 

Magnesia  —  041 

Kali,  mit  Spuren  Natron    .    —  0-88 

■75-9T  23-64. 
Auch  an  andern  Orten,  so  in  Deutschland  bei  Altdorf  in  der  Gegend  von 
Nürnberg,  bei  Culmbach,  auf  der  Insel  Rügen  finden  sich  ganz  ähnliche  Steine. 

Nachdem  durcii  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  wozu  in  erster  Linie  die- 
jenigen von  Fuchs  (1830)  zu  ziihlen  sind,  das  Wesen  in  der  Zusammensetzung 
der  hydraulischen  Kalke  erkannt  worden  war,  fand  man  fast  allerwärts  geeignete 
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Materialien,  und  die  Fabrikation  des  Cements  nahm  einen  lasdien  Au&chwung. 
Die  meisten  thonhaltigen  Kalksteine^  in  welchen  kohlensaurer  Kalk  und  Thon* 
rest.  in  richtigem  Verhältntss  enthalten  sind,  lassen  sich  durch  einen  richtig  ge- 
leiteten  Brennprocess  txi  hydraulischem  Kalk  brennen.  Der  Erfahrung  gemässr 
Hefem  dionhaltige  Kalke  mit  22—25  ^  Thonrest  den  vorzuglichsten  hydraulischen 
Mörtel.  Sie  lassen  sich  auch  am  leiditcsten  brennen.  Solche  mit  weniger  als 
20^  Thon  brennt  man  langsam  und  nicht  zu  stark,  während  bei  30  S  und  mehr 
Thong^ialt  rasch  und  stark  ^e1)rannt  werden  muss.  Es  richtet  sich  sonach  das 
Brennen  in  erster  Linie  nach  dem  ITiongehalt  des  Kalkes,  wobei  vor  Allem 
auch  noch  der  dem  Thone  immer  beiijcniischtc  Quarzsand  von  grossem  Einfluss 
ist.  Grober  Sand  setzt  sich  beim  trennen  viel  langsamer  und  unvollständiger 
mit  dem  Kalk  i:ni  nls  feiner  Staubsaml  oder  als  die  feinvertheilten  Thoncrde- 
silicate,  ja  es  vcrhmdcrn  grobe  Quar/-kurncr  die  Kinwirkung  auf  die  Silicate,  so 
dass  man  ans  Maleria!  mit  grobem  Sand  gar  niclU  oder  nur  schwer  einen  gleich- 
massigen  Cement  erhalten  kann.  Je  feiner  der  beigemengte  Thon  und  dessen 
Sand,  desto  besser  eignet  sicli  der  Kalkslein  für  Cementbcrcitung.  Hierüber 
giebt  eine  Schlanauanalyse  Anfschluss.  Endlicii  ist  auch  noch  die  sonstige  j)hysi- 
kalische  Beschaffenheit  des  Maiciials  von  Einfluss;  je  dichter  und  fester  der  Kalk, 
desto  dichter  ist  auch  das  Produkt  und  umso  fesler  wird  der  hydraulische  Kalk 
nach  dem  Erhärten, 

Entsprechend  der  Häufigkeit  seines  Vorkommens  wird  deshalb  der  Mergel 
auch  am  häufigsten  zur  Bereitung  von  hydraulischem  Kalk  benutzt  und  derselbe 
liefert  einen  um  so  besseren  hydraulischen  Mörtel,  je  mehr  er  sich  bezüglich 
seines  Kalk-  und  llion-Gehalts  der  oben  angegebenen  NormaUusammensetzung 
nähert. 

Durch  Gattiren  thonarmer  und  thonreicher  Materialien  lassen  sich  oftmals 
gute  Cementmischungen  erzielen.  Die  folgende  Zusammenstellung  nach  Michaelis 
enthält  eine  Anzahl  von  Analysen  hydraulischer  Kalke  vor  und  nach  dem  Brennen 
von  verschiedener  Qualität 


I.  Magere  hydraulische  Kalke, 
a)  Ungebrannt,  au<  wasserfreien  Zustand  berechnet 


CO  ,fl 

«4  U 


!. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Kohlens,  Kalk     .    .  . 

89-0 

88-0 

87-71 

86-87 

8G19 

82-5 

82-82 

„      Magnesia  .  . 

20 

3*90 

41 

3-7G 

Eisenoxydul  . 

1-89 

0-42 

0-85 

„  Manganoxydul 

0-66 

0-90 

4-23 

1-66 

^  90 

>  9-37 

7-08 

13-4 

Kieselsäure  .... 

3-82 

500 

4-64 

11*76 

b)  I 

nntcm  ! 

(Zustand 

0. 

84I() 

8:i-5G 

81-44 

7  9  09 

7r)0<; 

7:V;!U 

3-11 

317 

291 

11 -GO 

21-77 

Eisenoxyd  

3-74 

7-08 

0-9G 

2C9 

'  lG-42 

U-74 

Kieselsäure     .    .    .  , 

8-3G 

7-60 

1909 

Sand  und  Thon  .   .  . 
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1.  ßiyphitenkalk  von  Digna,  Juta  (Birthier).  2.  Ombeig's  Kalk  (Pasch). 
3.  KalkstdnknoUen  von  Motala  (Pasch).  4.  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  bei 
Holywell  in  Flintshiie  (Muspratt).  5.  FalhagenB*s  Kalk  (Pasck).  6.  Kalkstein 
von  Nismes  (Bbrthier).  7.  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  (Muspratt).  8.  Kalk 
von  Grenoble  (Vicat). 

II.  M ittelmässij^fe  hydraulische  Kalke, 
a)  Ungebrannt,  auf  wasserfreien  Zustand  berechnet. 

I     (Kohlens.  Kalk    .  .  . 
I  [I  I     »I     Magnesia  .  , 
^  I      „     Eisenoxydul  . 
e     I     „  Manganoigrdul 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

80*00 

76*5 

72'9 

76*82 

63*1 

84*48 

1*50 

3-0 

9*3 

2-81 

12*3 

3*0 

3*21 

2*4 

1*5 

I 


|ü  I  Eisen oxyd 


^  g  iKieseisäure 


•      •      •      •  '~~ 

5-3 

1-86 

2-2 

103 

3-6 

2-7 

3-75 

5-3 

3-91 

.   .   .   .  170 

11-6 

7-4 

1103 

11-2 

10Ö7 

b)  In  gebrannten)  Zustande. 

l.         2.         3.         1.         5.         6.         7.  8. 
Kalk   ....   70-54    68-19    65-73    68äG    5601    74*83   72-00    71  13 

Magnesia     .    .     1-12     2-66     7-25     209     928      —       1*67  187 

Thonerde     .   .     1-Ö7     5-73     4  25  8  S8     6  34  1  316 

Eisenoxyd    .    .     —      3  29     8  02     6-32     618     1*67  /  ^  4-00 

Mangan  oxyd     .      —       1*64      —        —        —        —        —  — 

Kie  elsäure  .    .    26*77    18-47    11-95    17*18    17-7Ö    17  14    20*67    10  N;i 

Sand  und  Thon      —        —        —        —        —        —        —  3-00 

1.  Mergel  von  Senouches,  bei  Drenx  (Collet-Dksco rius).  2.  Secundarer 
Kalk  von  Metz  (Berthier).  3.  Kalk  von  Horb,  Württeniljcrg  (Knauss).  4.  Ceinent- 
stein  von  Hausbergen  bei  Minden  (Muspratt).  5.  Kalk  von  Horb  (Knau^^s). 
*j.  Kalk  von  Fdcamp  (Rivor).  7.  Kalk  von  Plassac,  Gironde  (Vicat).  8.  Kaik 
von  Faviers,  Indre-et-Loire  (Vicat). 
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49^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

1.  und  8.  Cementstein  von  Hausbeig»  bei  Minden  (Muspbatt).  3.  Kalk- 
nieren des  London-clay,  »Sheppeystone«:  (Mittel  aus  6  Analysen).  4.  Kalkstein 
vom  Krienberge  bei  Rüdersdoxf.  5„  6.,  7^  8.  Bayrischer  Mergel  (FsiCiiTiNGER). 
9.  Mergel  von  Perlmoos  bei  Kufetein  in  Tyrol  (FfeiCHTiNGER).    10.  Kalkstein  aus 

der  Grafechaft  York,  AVhitby-Cement  (Knauss).  11.  Kalksteinknollen  von  Motala, 
geschätztere  Sorte  (Pasch).  12.  Kalkstein  von  Aigenteuil  (Vicat).  13.  Kalkstein 
von  Touilly,  Cöte-d'Or  (Vicat).  14.  Kalk  von  Vassy  (Vicat).  16.  Kalkstein  ans 
der  (irafschaft  Essex,  Harwich-Cement  (Knauss).  16.  Kalkstein  aus  der  Graf- 
schaft Kent,  Sheppey-Cement  (Knauss).  17.  Kalk  von  Tlieil,  Camere  Alignole, 
Mittel  aus  6  Analysen  (Rivot).  18.  Kalk  von  Theil,  Carri^re  Gaillant,  Mittel  aus 
3  Analysen  (Rivot). 

Die  ftir  hydraulischen  Kalk  und  Roman-('enient  f^ceignctcn  Mergel  treten  in 
zahlreichen  Fundstätten  auf  und  werden  dcmentsjjrcchend  jct/t  aurli  fast  in  allen 
Ländern  ausgebeutet  und  auf  Cemente  verarbeitet.  Nächst  dem  englischen  und 
'  französischen  erfreuen  sich  insbesondere  die  Kufsteiner  Ceniente  schon  seit 
lange  grosser  Beliebtheit  Sie  werden  aus  dem  Mergel  eines  in  der  Umgegend 
von  Kufstein  sich  findenden  Lagers  schon  seit  den  30er  Jahren  gcwuimen  und 
sind  von  Fkicfitincer  (S)  eingehend  untersucht  worden.  Auch  die  Bayrischen 
oder  U  hiiei -Ceni e  lU e,  von  LticiiTiNGER,  i'KiiENKOFEK  u.  a.  untersucht  und 
aus  einem  in  den  bayrischen  Voralpen  vorkommenden  Mergelkalk  gewoimen, 
sind  berühmt 

Nach  Zwicx  (9)  weiden  in  Deotecfaland  vielfach  audi  bituminöse  Schiefer 
für  Cementfabrikation  verwendet  Dorm  (10)  empfiehlt  bitumenreiche  Lias- 
schiefer,  wobei  das  beigemischte  Ktumen  zugleich  als  Heizmaterial  dient 
Auch  lihonreiche  Muachelkalke  in  den  Vogesen,  in  der  LOneburger  Heide,  in 
Hessen  ete.  hat  man  schon  auf  hydraulischen  Kalk  verarbeitet 

Das  Brennen  des  hydraulischen  Kalks  wird  im  Allgemeinen  in  gleicher 
Weise  ausgeführt  wie  beim  Fortland-Cemen^  worttber  weiter  unten  die  nöAigen  An« 
gaben  gemacht  sind.  Durch  das  Erhitzen.wird  xunflchst  der  Kalk  gebrannt  und  wirkt 
dann  im  kaustischen  Zustand  auf  die  Silicate  derart  aufschliessend  dn,  dass  nach 
dem  Brennen  fast  nur  noch  in  Säuren  lösliche  Kieselsäure  vorhanden  ist  Ausser- 
dem enthalten  die  hydraulischen  Kalke  durchweg  einen  Ueberschuss  von  nicht 
gebundener  KalkerdCi  welche  beim  Benetzen  das  ZerüsJlen  der  einzelnen  Stücke 
veranlasst 

ni.  Der  Portland-Cement  wird  nach  der  oben  gegebenen  Definition  er- 
^  lialten  durch  Brennen  natürlicher  oder  künstlicher  Gemische  von  Kalk  und  Thon 

bis  zur  Sinterung  und  hat  seinen  Namen  von  dem  zuerst  von  Aspdin  (1824)  in 
Leeds  dargestellten  hydraulischen  Cement,  welcher  durcli  Brennen  eines  innigen 
Gemisches  von  gelöschtem  Kalk  und  Thon  erhalten  und  nach  seiner  äusseren 
Aehnlichkeit  mit  dem  in  England  zu  Bauzwecken  vielfach  verwendeten  Portlands- 
Thon  Portland-Cement  genannt  wurde.  Schon  vorher  hatte  man  in  Frankreich 
erfolgreiche  Versuche  der  Herstellung  von  Cement  durch  Brennen  künstlicher 
Mischungen  gemacht,  wobei  vor  Allem  die  eingehenden  Untersuchungen  und 
erfolgreichen  Bestrebungen  Vicat's  zu  erwähnen  sind.  Der  letzte  Schritt  geschah 
durch  Paswev  (1828),  welcher  land,  dass  durch  Ihciuieii  eines  Gemisches  blauen 
Thons  des  Medv.ay-i-  lusses  mit  trocknem  Kreidepulver  ein  ausgezeichueier  Cement 
erhallen  wird.  Erst  spät  fasste  die  Fabrikation  des  Portland-Cements  auch  in 
Deutschland  Fuss,  indem  Gierow  1850,  BLBraTREU  i8$2  m  Stettin  Portland- 
Cement  darstellten. 
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Die  "Rohmaterialien  tur  Portland-Cement  bestehen  aus  Kalk  und  Thon, 
welch  Ict  tcier  insbesondere  die  Kieselsaure  zu  liefern  hat.  Nur  versuchsweise 
hat  man  auch  Feuerstein  und  Infusorienerde  als  Kieselsäure-Material  angewendet. 

Als  Kalk  eignet  sich  jeder  narürlirhe  oder  künstlich  erhaltene  kohlensaure 
Kalk,  der  von  genügender  Reinheit  ist  In  der  Praxis  verwendet  mnn  jedoch 
vorwiegend  die  leichten,  porösen  Matena! u  n  und  nicht  den  dichten  Kalkslein, 
weil  dieser  durch  die  nothwendige  Zerkleinerung  zu  viele  Schwierigkeiten  und 
Kosten  verursacht.  Insbesondere  kommen  sonach  Kreide,  leirbtor  Mergel 
und  Süss  wasserkalke  in  bcüacht.  In  gewissen  Mergelarten  ist  der  Thon 
qualitativ  und  quantitativ  derart  vertreten,  dass  daraus  durch  Brennen  bis  zur 
Sinterung  ohne  weiteren  Zusatz  direkt  Portland-Cement  gewonnen  werden  kann. 
Hierzu  gehört  vor  Allem  der  von  Flichtingek  (12)  analysirte  Mergel  bei  i'cil- 
moos  in  Tyrol,  der'  hier  in  einem  fast  unerschöpflichen  Fager  vorhanden  sein  soll. 

Der  Thon  für  Portland-Cement  hat  ebenfalls  ganz  bestimmten  Anforderungen 
7.U  entsprechen;  er  muss  uKjglichst  homogen  sein  und  aus  möglichst  fein  ver- 
theiltcn,  plastischen  Massenthcilchen  bestehen.  Insbesondere  darf  man  mit 
blossem  Auge  keine  fremden,  gröberen  Bestandtheile  erkennen,  eventuelle  krystalli« 
nische  Einschlüsse,  wie  Sand  und  Silicate,  seien  möglichst  feinkörnig  und  gleich- 
mlisaig  durch  die  ganze  Masse  verdieill.  Zwischen  den  Zähnen  darf  er  nicht 
knirschen  und  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angemacht,  muss  er  sich  geschmeidige 
nicht  aber  rauh  und  griffig  anitthlen.  Da^  man  die  Menge  des  beigemischten 
Sandes  durch  Schlämmanalyse  feststellti  ist  schon  weiter  oben  bemerkt  worden; 
je  weniger  Sand»  und  je  feiner  vertheilt  der  letztere,  desto  besser  der  Thon. 
Ganz  feiner  Staubsand  soll  in  seiner  Wirkung  dem  reinen  Thon  ziemlich  gleich 
kommen.  Bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  weiss  man,  dass  der 
Thon  um  so  werthvoller  ist  für  Cement^Fabrikation,  je  mehr  Kieselsäure  in  setner 
kieselsauren  Thonerde  derselbe  enthält.  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält 
die  Analysen  einer  Anzahl  für  Bereitung  von  Cement  erprobter  Thonsorten  nach 
Michaelis. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Kieselsäure 

60UG 

59-25 

60-00 

62-48 

68-45 

64-72 

Thonerde 

17-79 

2312 

22-22 

2000 

11-64 

24-27 

Eisenoxyd 

7  U?5 

8-53 

8-99 

7-33 

14  80 

7-64 

Kalk 

9-92 

-118 

6-30 

0-75 

1-89 

Magnesia 

1-89 

2-80 

liiÜ 

1-16 

Kali 

250 

1-87 

1-49 

1  74 

1-30 

Natron 

0-73 

1-60 

0-72 

0-87 

2-10 

Gyps 

0-60 

2-73 

0-89 

0-60 

1.  Thon  aus  der  i'rovinz  Sa(  lisen  (Mu  haki.is),  2.  aus  Vorpommern  (Michafi.is), 
vom  Oberharz  (Michaelis),  4.  aus  der  ^hlrk  Brandenburg  (MlCHA£Lls),  5,  Medway- 
Thon  i^Feichtinger),  6.  Medway-Thon  (^Fakaday). 

Bezüglich  des  in  den  Thonen  neben  Thonerde  und  Kieselsäure  immer  vor- 
handenen Eisenoxyds  ist  zu  bemerken,  dass  ein  geringer  Gehalt  vortheilbafi^  ein 
grösserer  Gehalt  dagegen  nachtheilig  wirkt 

Die  Mischung  der  Materialien  hat  zum  Zweck,  aus  bestimmten  Mengen 
von  Kalk  und  Thon,  bezw.  von  Mergel  und  Kalk  oder  Tlion  Composidonen 
herzustellen,  die  nach  dem  Brennen  die  Zusammensetzung  notorisch  guter  Cemente 
haben.   VoizUgliche  Cemente  lassen  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  meist  auf 

Laobimikg,  Owone.  U.  «a 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


die  Foimel  10(Al,Ogi  SiO,),  20CaO  zurUcldtihren»  entsprechend  z.  B.  den 
Hauptbestanddieileii  in  Procenten: 

Kalk  58-06 

Kieselsäure  35*73 

Thonerde  7-09 

Eisenojgrd  9-33. 

Nach  diesen  Mengenverhältnissen  hat  man  sich  bei  Mischung  der  Materialien 
in  erster  Linie  su  richten,  wobei  noch  zu  bemeiken  ist^  dass  bezüglich  der  rela- 
tiven Mengen  zwischen  Kalk  und  Thon  dieselben  Nonnen  gelten  wie  beim 
hydraulischen  Kalk  und  Roman-Cement  Dabei  werden  auf  der  einen  Seite  Kalk 

und  Alkalien,  auf  der  andern  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoiyd,  Mangano)qr<i^ 
auch  Schwefelsäure  verrechnet.  Die  Magnesia,  welche  man  früher  als  Kalk  er- 
setzend in  die  Rechnung  mit  einführte,  muss  dabei  gänzlich  unberücksichtigt  bleiben. 

Aufbereitung  der  Rohmaterialien.    Diese  ist  für  das  Gelingen  des 
nachfolgenden  Brennprocesses  von  grösster  Wichtigkeit,  denn  nur  wenn  die  beiden 
Materialien  Kalk  und  Thon  in  feinstes  Pulver  verwandelt  und  aufs  innigste  mit- 
einander vermischt  sind,  findet  beim  Brennen  des  (Gemisches  dieicnige  innige 
Bertihnino'  der  einzelnen  Theilchen  statt,  weiche  die  Bildung  der  hydraulischen 
Verbindung  Lcdinut.    Man  kann  dabei  die  Rohstoffe  in  trocknem  Znstande  zer- 
kleinern und  niibchen  (trockner  Process),  oder  aber  im  Wasser  /.eriiicilen  bezw. 
schlämmen  und  nass  mischen  (nasser  I'rocess),  oder  aber  den  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  erhaltenen  Kalkbrei  mit  trocknem  Thonj^ulver  vermengen  (halbnasser 
Process).   Thone,  auch  weichere  Kalke  und  Mergel  werden  vor  ihrer  Zerkleinerung 
mei-st  getrocknet,  wozu  man  sich  der  trocknen  Zugluft  und  der  Sonnenwirme, 
gewöhnlich  jedoch  der  künstlichen  Erwärmung  bedient.   Das  Material  wird  dabei 
auf  grossen  Darrböden  oder  Tennen,  unter  deren  aus  Eisenplatten,  Backsteinen  etc. 
gebildetem  Boden  Feuerluft  drculirt,  ausgebreitet,  öfters  unigewendet  und  so 
lange  getrocknet,  bis  beim  Durchbrechen  der  einzelnen  Stücke  auch  im  Inneren 
keine  Feuchtigkeit  mehr  wahrzunehmen  ist   Hartes  Material,  so  insbesondere 
harte  Kalksteine,  trocknet  man,  falls  es  überhaupt  nothwendig  is^  in  besonderen 
Trockenkammern  oder  Trockenofen.  Je  vollständiger  die  Stoffe  getrocknet  sind, 
desto  leichter  und  vollständiger  gelingt  ihre  Zerkleinerung.  Als  Zerkleinerungs- 
apparate bedient  man  sich  je  nach  Beschaffenheit  der  Materialien  der  SteiiH 
brecher  zum  Vorbrechen  grosser  und  fester  Stücke,  insbesondere  des  Kalksteins^ 
femer  der  Walzwerke^  der  KoUermühlen,  der  gewöhnlichen  Mühlen  mit  horizon- 
talen Steinen,  der  Desintegratoren.   Nach  den  Zerkleinerungsapparaten  passiren 
die  gemahlenen  Massen  Sieb  Vorrichtungen,  meist  aus  mit  Drahtgewebe  überzogenen 
Trommeln  bestehend,  in  denen  die  gröberen  Theile  zurückgehalten  werden. 
Man  nimmt  dabei  für  feste  Materialien  die  Maschen  weite  geringer  (500  Maschen 
pro  Quadratcentimeter)  als  flir  weichere  (360  Maschen  pro  Quadratcentimeter), 
weil,  je  fester  das  Material,  um  so  kleiner  das  Korn  sein  muss*   Das  Mischen 
der  Materialien  geschieht  erst  nach  deren  Zerkleinerung  und  zwar  am  einfachsten 
durch  Einwerfen  der  abgewogenen  Mengen  beider  Theile  in  eine  Mischtrommel, 
bestehend  in  einem  rotirenden  Holz-  oder  Blech-Cylinder,  dessen  Innenwandungen 
mit  Hubblechen  etc.  versehen  sind.     Ks  folgt  das  Ein  sumpfen  der  Misclumg 
mit  Wasser,  ovent.  das  Homogenisiren  durch  ein-  oder  mehrmalige  Bearbeitung 
in  einer 'i  iiunschneidemaschine  und  das  F orm en  der  Ziegel,  was  entweder  durch 
Handarbeit   oder   mittelst  sogen.  Ziegelpressen  geschelien   kann.     Die  Steine 
werden  schliesslich  in  Trockenschuppen  an  der  Luit  oder  in  besonderen  kunst- 
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lieh  erwärmten  Darr-Ränmen  getrocknet.  Als  Trockenluft  lässt  sich  die  aus 
den  Kesselfeuerungen  und  Brennöfen  eniweiciiende  Abhitze  mit  Vortlieil  ausnützen. 
Einrichtungen  dieser  Art  sind  von  S(  hott,  von  NAf;Ei,  und  Kamp  (13),  von  LlPPO- 
wiTZ  (14),  Bock  und  Gebr.  White  (15),  Dietzsch  (16)  beschrieben. 

Weit  häufiger  als  der  vorstehend  beschriebene  trockne  Process  kommt  die 
sogen,  nasse  Aufbereituug  der  Materialien  zur  Anwendung.  Kalk  und  Thon 
wodeo  öabti  nach  ihrer  Zerkleinerung  in  beitiininteni  Mengenverbältniss  einem 
SchUUnmpiDoefli  unterworfen,  wobei  es  darauf  ankommt,  die  mit  Wasser  ange- 
machten Pulver  in  einen  feinen  Schlamm  ta  verwandeln.  Es  gelingt  dies  leicht 
mit  Thon  und  weichen  Mergelarten  in  der  Wdse,  dass  man  das  Material  in  einem 
RUhrtiog  mit  Wasser  umarbeitet  und  durch  einen  gleichmissig  durch  den  Trog 
sich  bewegenden  Wasserstrom  die  suspendirten  Theile  fortführt,  um  sie  dann  in 
grossen  SchlAmmbassins  wieder  absetzen  tu  lassen.  Zwischen  Rtthrtrog  und 
AbsatsbdiflUer  sind  meist  noch  Vorrichtungen  sum  Zurlickhalten  gröberer  Theile 
und  des  Sandes  angebracht  Feste  und  dichte  Kalksteine  und  Mergel  müssen, 
um  geschlämmt  werden  zu  können,  vorher  auf  nassen  Mühlen  gemahlen  werden; 
reinen  Kalk  kann  man  auch  behufs  nachheriger  inniger  Mischung  vorher  brennen 
und  dann  durch  Ablöschen  in  einen  feinen  Schlamm  ven\'andc1n.  Beim  Aufgeben 
von  Kalk  und  Thon  in  den  Schlämmapparat  muss  berücksichtigt  werden,  dass 
während  der  Schlämmarbeit  je  nach  Beschaffenheit  der  Materialien  mehr  von  dem 
einen  oder  von  dem  andern  ausgeschieden  wird,  und  muss  deshalb,  um  in  den 
Schläniniliassins  zu  den  richtigen  Proportionen  zu  gelanfjcn,  ein  durch  Kriahrung 
festgesi eiltcr  Ueberschuss  eines  der  beiden  Materialien  in  den  Schlämmapparat 
gegeben  werden.  Endlich  ist  zu  berücksiclitic:cn ,  dass  entsprechend  den  ver- 
schiedenen si)ecifischerj  Gewichten  und  Koingrössen  in  den  Schlämmbassins  un- 
gieichmässige  Ablagerungen  entstehen,  die  durch  das  sogen.  Nachniischen  in 
steifteigiger  Form,  sei  es  in  den  Schlämmbassins  selbst  durch  Rührwerke  oder 
Handarbeit,  in  bescmderen  Sümpfen  oder  in  eigenen  Kalk-  bezw.  Thonschncidc- 
maschinen  zu  einer  völlig  homogenen  Masse  vermischt  werden  müssen.  Das 
Formen  und  Trocknen  der  Steine  geschieht  in  gleicher  Weise  wie  beim  trocknen 
Process. 

Beim  halbnassen  Process  mischt  man  zu  dem  durch  Schlammen  zer- 
kleinerten und  gereinigten  KalkschUunm  trocknes  Thonpulver  in  genau  abge- 
wogener Menge.  Für  Bestimmung  der  richtigen  Thonmenge  muss  selbstverständ^ 
lieb  immer  eine  Feststellung  des  Wassergehalts  des  Kalkschlamros  erfolgen.  Die 
Mischung  beider  Stoffe  geschieht  durch  Durcharbeiten,  Rühren,  zuletzt  mit  der 
Mischmaschine. 

Das  Brennen  des  Cementes  wird  meist  in  Schachtöfen  oder  in  Kingöfen 
ausgeflihit.  Die  Schachtöfen  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Kalk- 
brennöfen  für  periodischen  Betrieb  im  Wesentlichen  nur  durch  eine  sehr  solide 
Ausführung  mit  feuerfesten  Steinen,  sowie  durch  Zugschornsteine,  welche  auf  die 
Gicht  des  Ofens  aufgesetzt  sind.  Die  Beschickung  des  Ofens  geschieht  schichten- 
weise mit  Coaks  und  zu  brennenden  Steinen,  wobei  die  relative  Dicke  der  Coaks* 
Schicht  nach  der  zu  erzeugenden  Hitze,  die  für  die  verschiedenen  Materialien 
sehr  verschieden  ist,  zu  wählen  ist.  Die  Entzündung  geschieht  von  dem  unten 
befindlichen  Rost  aus  tmd  wird  der  Ofen  nach  dem  Anstecken  so  lange  sich 
selbst  überlassen,  bis  er  völlig  ausgel)rannt  Ist.  Bei  5  Tonnen  tassenden  Uefen 
rechnet  man  nach  Zwk  k  24  Stunden,  bei  lUÜ — 150  Tonnen  30—40  Stunden 
Brenn^eit.  Die  gebrannten  Steine  werden  entweder  noch  heiss  oder  nadi  ihrem 
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,  Erkalten  herausgeschafit,  wobei  xuc  Trennung  verschmolzener  Massen  meist 
Brecheisen  zur  Anwendung  kommen  mfüssen.  Bertina  (17),  Tomei  (18)  u.  A. 
haben  eontinuiilich  arbeitende  CementpSchachtöfen  constroirt  Mit  Toms's  Ofen 
soll  eine  ErsfMtmiss  von  30f  Brennstoff  erzielt  werden. 

Mehr  und  mehr  werden  in  den  letzten  Jahren  die  ScliacliLöien  auch  in  den 
Ccmentfabriken  durch  die  HoFMANN'.schen  Ringöfen,  besonders  in  der  von 
LiPowiTZ  zuerst  vorgeschlagenen  oblongen  Form  ersetzt.  Die  Oefen  bestehen 
aus  ^er  grösseren  Anzahl  mit  einander  communidrender  Kammern,  die  zn* 
sammen  einen  ringförmigen  Canal  bilden.  Jede  einzelne  Kammer  kann  durch 
besondere  Ventile  oder  Thflren  mit  der  äusseren  Luft,  mit  der  benachbarten 
Kammer  oder  mit  dem  in  der  Mitte  stehenden  Zugschomstein  in  Verbindung 
gebracht  werden.  Ist  der  Ringcanal  in  13  Kammern  gethetlt,  so  strömt  die 
frische  Luft  beispielsweise  in  Rammer  1  ein,  geht  in  Kammer  2,  3  u.  s.  f.,  um 
schliesslich  aus  Kammer  10  in  den  Schortistein  zu  entweichen  (2  Kammern  sind 
immer  in  Füllung  bezw.  Entleerung  begriffen).  Das  Brennmaterial  wird  an  der, 
der  Lufteinströmung  entgegengesetzten  Stelle  des  ganzen  Ringcanals,  also  etwa 
bei  Kammer  5,  6  und  7  eingeworfen  und  in  diesen  Kammern  findet  sonach  der 
Hauptbrand  statt.  Nur  die  abziehende  Feuerluft  geht  noch  durch  Kammer  8,  9,  10, 
um  die  hier  befindlichen  Steine  vorzuwärmen.  Ist  der  Inhalt  von  Kammer  5  gc- 
nttgend  gebrannt,  so  schreitet  man  mit  Einleitung  der  Luft,  Einwurf  des  Brenn- 
materials und  Ableitung  der  Feuerluft  um  je  eine  Kammer  vor,  es  sind  also  dann 
Kammer  2 — 11  in  Function,  12  und  1  in  Entleerung  und  Füllung  begriffen,  in 
den  Kammern  0,  7,  8  wird  gelicizt,  und  in  gleicher  Weise  geht  es  von  Kammer 
zu  Kammer  '.vciter.  Durch  die  einströmende  kalte  Luft  wird  der  Inhalt  der 
Kammern,  df^ixl»  welche  sie  strömt  um  /u  den  in  Brand  befindlichen  Kamniem 
zu  kommen,  soweit  abgekühlt,  dass  beim  jeweiligen  Ausschalten  emer  Rammer 
sofortige  Entleerung  und  dann  Wiederiüllung  derselben  eintreten  kann.  Die 
Luft  selbst  wird  dabei  vorgewärmt  (s.  auch  das  Kapitel  Thonwaaren).  Die 
kleinsten  Ringofen  liefern  täglich  2500,  die  grossten  50000  und  mehr  Steine. 
Abgesehen  vc)n  contimiirhchem  Betrieb  hat  der  Ringofen  gegenüber  dem  Schacht- 
ofen die  Ersparung  von  40 — 70}f  Brennmaterial  voraus.  Auch  Ringöfen  mit 
Generatorgasfeuerung  sind  neuerdings  in  Anwendung. 

Die  Brenntem])eratur  muss  für  jedes  Material  besonders  ausprobirt  werden, 
sie  hält  sich  im  Allgemeinen  auf  VVeis.sgluth  (2000*^),  schwankt  jedoch  bei  ver- 
schiedenen Materialien  sehr  erheblich.  Hauptsache  ist,  dass  alle  C'emenlsteine 
gleichmässig  erhit/t  werden.  Die  an  der  Cementmasse  sich  zeigenden  Farben - 
änderungen  werden  /ur  Beurtheilung  des  Brennprocesses  benutzt.  Purch  dunkle 
Rothgluth  geht  der  kohlensaure  Kalk  in  Aetzkalk  über,  wird  der  Thon  aufge- 
schlossen und  nimmt  die  Masse  eine  gelblichbraune  Farbe  an.  Die  Erhärtungs- 
fähigkeit ist  noch  gering.  Mit  beginnender  Weissgluth  färben  sich  die  Steine 
dunkler,  und  der  vorher  gebildete  Aetzkalk  wirkt  teilweise  auf  das  Thonerde- 
Silicat  ein,  während  bei  heller  Weissgluth  der  Cement  eine  grünlichgraue  Färbung 
annimmt  und  die  Erhärtungsfähigkeit  am  grössten  ist  Bei  noch  wetterer  Steigenuig 
der  Hitze  nimmt  der  Cement  an  Qualität  rasch  ab. 

Die  gebrannten  Cementsteine  stellen  eine  gesinterte,  mehr  oder  veniger 
puiösc  Masse  dar,  die  an  einzelnen  Stellen  glasartig  geschmolzen  erscheint- 
Die  Farbe  sei  graugrün. 

Schliesslich  werden  die  Massen  zerkleinert  und  puiverisirt,  wobei  e^ 
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wie  neuere  Untersuchimpfen  von  R  Dy(  kerhoff,  H.  Dki.bruck  u.  A.  dargetban 
haben,  zur  Erzeugung  eines  stark  bindenden  Cementes  lediglicli  daran:  atikt)mnir, 
möglichste  Feinkörnigkeil  zu  erzielen.    Für  die  erste  Zerkleinerung  der  groben 
Stücke  dienen  meist  Steinbrecher,  manchmal  auch  Brcchwalzen  und  Desintegra- 
toren, wahrend  die  Zerkleinerung  auf  feinstes  Mehl  in  den,  den  gewöhnlichen 
Mahlmühlen  entsprechenden  CementmUhlen,  neuerdings  anch  in  Schleudenntthlen 
und  m  Walzwerken  (19)  zur  Aasfllhrung  kommt  Behufs  Ausschluss  der  gröberen  , 
Theile  passirt  dann  das  Cementmehl  noch  Sieb-  und  BeuteWorrichtungen. 
Diese  besteben  aus  Cylindersieben,  die  mit  feinst  durchloditem  (1  MÜlim.)  Blech, 
mit  Metalldrahtnetz  oder  Gaze  bespannt  sind.  Zum  Versand  kommt  der  Cement 
in  Sftcke  oder  in  Fflsser  und  muss  überhaupt  vor  seinem  Gebrauch  vor  Kohlen- 
säure und  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre  mdglicfast  geschützt  werden.  Durch  die 
Zusätze,  welche  dem  Cement  manchmal  vor  dem  Brennen,  manchmal  erst  nach 
und  während  des  Pulveridrens  gegeben  werden,  verfolgt  man  sehr  verschiedene 
Zwecke.    So  mischt  man  der  Cementmischnng  manchmal  leicht  schmelzbare 
Stoffe  wie  Diabas  (so),  Diorit,  Eisenerz  u.  a.,  auch  Flussspath  bei,  von 
welchen  nach  Erdmcmger  (21)  insbesondere  der  letztere  das  Sintern  der  Steine 
wesentlich  befördern  soll,  ohne  zu  glasigem  Zusammenschmelzen  Veranlassung 
20  geben.    Als  Zuschlag,  der  nach  dem  Brennen,  also  erst  dem  pulverisirten 
Cement  gegeben  wird,  spielt  in  neuerer  Zeit  insbesondere  die  Hochofenschlacke 
eine  hervorragende  Rolle.   Durch  eingehende  Untersuchungen  R.  Dyckerhoff's  (22) 
und  netierdings  auch  Böhmf.'s  (Generalversammlung  deutscher  Cement-Fahrikanten 
T8S4)  ist  darr^ethan,  dass  Hochofenschlacke  sowohl  als  auch  andere  Zusätze  (Pulver 
von  Kalkstein  und  von  Kalk,  Feinsand)  die  Festigkeit  des  normalen  Ccment- 
Mörtels  im  Allgemeinen  vermindern;  nur  nach  langer  Bindezelt  erhöhen  Zusätze 
von  Pnzzolanerde,   Trass,   Srh  lacke,   wie   auch  Mk  hakus  (23)   ( onstatirt 
bnt,  die  J  'estigkeit  gewisser  Mörtel.    Der  \  crem  deutscher  Cement-Kal)nkanten 
lässt  deshalb  Zuschläge  höchstens  in  einer  Menge  von  2 zu.   Ueber  die  Wirkung 
des  Sandes  und  des  Kalke-,  als  Zuschläge  beim  Anmachen  des  Cementes  liegen 
ebenfalls  Versuche  von  1)V(  kkrhukf  (24)  vor,  nach  welchen  der  Kalk  bei  mageren 
hydraulischen  Kalken  sein  gunstig  wirkt,  fette  Cemente  dagegen  verschlechtert. 
Positiv  schädlich  wirken  die  Sulfate,  Sulfite,  Hyposulfite,  Sulfide  des  Calciums, 
ebenso  Schwefeleisen  (25).  Als  färbende  Zusätze  werden  nach  Dyckerhoff 
(a6)  genommen  fllr  Schwarz:  Braunstein,  itlr  Roth:         moriuum,  Grün :  Ultra- 
maringrün, Blau:  Ultnunarinblau,  Gelb  und  Braun:  Ocker. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  besteht  aut  h  der  l'ortland-Cement  aus 
aufgeschlossener  Kieselsäure  und  rhf)nerde,  welcuc  mit  der  durch  das  Brennen 
gebildeten  Kalkerde  theilweise  in  Verbindung  getreten  sind,  le  Chatelier  (27) 
bat  durch  Untersuchung  von  Cement-Dünnschliffen  mittelst  des  Polarisations- 
mikroskops in  Verbindung  mit  Synthesen  der  betreffenden  Verbindungen  folgende 
Bestandtheile  erkannt:  Tricalciumaluminat,  AljO,i  3CaO,  Calciumsilicat  (Kalk- 
peridot),  Ca^Si  O^,  nach  ihm  der  wesentlich  wirksame  und  vorherrschende  Bestand- 
tbeil,  Ferroaluminat,  2(AlFe)203,  3CaO,  letzteres  besonders  leicht  schmelzbar; 
I^ANDRDf  (28)  dagegen  ^ubt,  dass  die  beiden  löslichen  Calciumaluminate 
Al^O,,  3CaO  und  Al^O^,  CaO  in  den  Cementen  enthalten  sind. 

Aus  den  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Portland-Cement-Analysen  ergiebt 
sich  die  im  Grossen  und  Ganzen  übereinstimmende  Zusammensetzung  der  ver> 
schiedenen  Cement-Sorten: 
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1.          3.         8.        4.        S.  6.  7.  8>  9. 

Kalkeide    .  .  61*350  62*473  61-459  60-23  62*81  61*64  61*91  57*18  63  08 

Magnesia    .   .  0*669  0-841  0*449    0*8^    114  —  115  1*32  113 

Thoneide  .   .  8*869  8-763  6-593  .  6-92    5-27  6-17  7*66  9*20  6  52 

Eisenoxid  .   .   4-998  4*412  5*386    3  41    2-00  213  2  54  5  12  2  82 

KaU  ....   0-978  I'IOO  0-437     0731  —  0-77  0  58  057 

Natron   ...     —         —  0-429     0  87  f  —  0  4G  O  TO  170 

Kieselsäure     .  20  990  18-917  21-307  24  oy  23-22  23*00  24*19  23  36  22*58 

Schwefelsäure  .    0*886  0*929  1*422     1-67     —  —  —  0*64  1*15 

Schwefels.  Kalk     —         —         —        _130  —  —  — 

Unlösliches     .    1*260  ,  2-566  2-894    1-47    2  54  —  1-32  —  — 

Kohlensäure    .     —        —        —       —       —  —       —  l  1*51 

Wasser    ...     —        —         —       —       —  —       —  —  | 


1.,  2.  und  3.  Folkestoner-Cement  (29).  4.  Cement  White-Brothers  (Michaelis) 
5.  Cement  von  Stettin  (Michaelis).    (1.  Stem-Cement  (Michaelis).    7.  Wilda^ier 
Ceraent  (MiciiAELis).    8.  Cement  von  Bonn  (Feichtinger).    9.  Gebr.  Heyn,  Lüne- 
burg (Prüfungsstation  für  Baumaterialien,  Berlm). 

Nach  R.  Fresenius  (Bericht  über  die  Generalversammlung  deutsctier  Cemcnt- 
Fabrikanten  1884)  soll  reiner  Portland -Cement  hinsichtlich  seines  chemischen 
Verhaltens  folgende  Grenzxahlen  aufweisen:  einen  Glühverlust  zwischen  O  'M  und 
2*59^;  Alkalität  der  Wasserlösung  von  0-59,  entsprechend  40 — 6  25  Cbcm. 
^  Normalsäure;  einen  \cibrauch  von  Normalsaure  durch  I  Grtn.  Cement 
zwischen  18'b  und  21  67  Cbcm.;  eine  Reductionswirkung  gegen  Chamäleonlösung, 
so,  dass  1  Grm.  Cement  entspricht  zwischen  0*79  und  2*8  Milligrm.  übermangan- 
saurem Kali ;  eine  Kohlensäureaufnahme  durch  3  Grm.  Cement  von  0— »l'S  Milligtm. 

Form  und  Feinheit  des  Kornes  sind  für  die  Bindekraft  nächst  der 
chemischen  Zusammensetzung  in  erster  Reihe  massgebend.  Poidand-Cemeqt 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  m^r  schiefrige,  dicht  auf  einander  Kegende  Theilchen, 
die  hydraulischen,  beim  Brennen  nicht  gesinterten  ICalkpulver  dagegen  bestehen 
aus  mehr  kugelförmigen  Partikelchen.  Da  im  ersteren  Fall  die  Bertthrangsfiächen 
weit  grösser  sind  als  im  letzteren»  erklärt  sich  dadurch  die  grössere  Bindefiihif- 
keit  und  Dichtheit  des  pulverfbrmigen  Portland-Cementes.  Die  gröberen  Theile 
des  Cementpulvers  spielen  nur  die  Rolle  von  Sand;  Michakus  giebt  an,  dass 
bei  gewöhnlich  gemahlenem  Fortland-Cement  30— 40|-  nicht  durch  ein  Sieb  von 
900  Maschen  pro  1  Quadratcentim.  hindurchgehen  und  dass  diese  unwirksam 
sind.  Ein  guter  Cement  darf  auf  einem  solchen  Sieb  nicht  Aber  25^  Rttckstand 
hinterlassen. 

Die  Farbe  des  Cementes  soll  grau,  nicht  ins  gelbliche,  vielmehr  ins  bläu- 
liche spielend  sein.  Bläuliche  Farbe  deutet  auf  hohen  Kalkgehalt  gegenüber 
EiseUi  dunkelgrüne  Färbung  bei  gv.tem  Brande  auf  hohen  Eisengehalt 

Das  specifische  Gewicht  der  Cemente  ist  eingehend  von  Erdmencer  (30), 
Aron  (31)  u.  A.  studirt;  es  schwankt  ;^\vischen  2  7  und  3-2  und  ist  im  Allge- 
meinen hei  gut  gebrannten,  ^aren  Sürtun  liöhcr  als  hei  ungaren.  Nach  dem  Be- 
richt der  Generalversammlung  deutscher  Ccmcntfabrikanten  des  Jahres  1884  soll 
guter  rortland-Cement  ein  spec.  Gew.  von  mindestens  3*125,  jedenialls  nicht 
unter  3-1  zeigen. 

Die  Wasserdichtigkeit  ist  flir  Verwendung  des  Cementes  zu  Röhren, 
wasserdichten  Behältern  etc.  von  grosser  Wichtigkeit.  Mk  haelis  (32)  hat  zur 
Bestimmung  derselben  einen  Apparat  construirt,  der  es  gestattet,  das  innerhalb 
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bestiininter  Zeiten  in  eine  Omentscheibe  von  bestimmten  Dimensionen  ein- 
dringende Wasser  seinem  Volumen  nach  zu  messen.  lUe  Cementscheibe  ist 
dabei  Aber  einen  zu  eracoirenden  GlascfKnder  luftdicht  aufgesetxt,  so  dass  das 
flberstehende  Wasser  durch  den  äusseren  Luftdruck  emgepresst  wird.  Aehnliche 
Apparate  sind  von  FrOhumg  (53)  und  Raasche  (34)  constniirt.  Nach  emer  andern 
Methode  des  ersteren  bestimmt  man  die  SchneDi^eit  des  in  einem  Cementcylinder 
durch  CapiUaritftt  aufsteigenden  Wassers  nach  dem  äusseren  Aussehen.  Der 
Cylinder  ist  äusserlich  mit  Wachs  oder  Firniss  bestrichen  und  nur  an  den  End- 
flächen irei  und  wird  mit  der  unteren  Fläche  in  Was  er  c;etaucht 

Unter  Binden  oder  Abbinden  versteht  man  den  Uebergang  des  mit  Wasser 
allein  oder  unter  noch  anderen  Zusätsen  (Sand,  Kalk)  in  knetbaren  Mörtel  ver- 
wandelten Cementes  in  den  starren  Zustand.  Da  jeder  Cement  ein  ganz  be- 
stimmtes Quantum  Wasser  aufnehmen  kann,  muss  der  Wasserzusatz  hiemach 
eingerichtet,  jedenfalls  aber  etwas  mehr  als  das  Maximum  de«  aufnehmbaxen  , 
Wassers  zuecsctzt  werden. 

Die  Aufnahme  des  Wassers  geht  nach  Feichtinoer  (35)  bei  Portland-Cementen 
(i)  und  hydraulischen  Kalken  (2,  3,  4)  in  sehr  verschiedener  Weise  vor  sich: 

l.  8.  8*  4. 

Gleich  nach  Anmachen  .  .    0-99t      1*28^      0*ei{(  6*79( 

Nach  4  Stunden    ....  1-41(  1-67  g  O*?!)  7*80( 

,»30      „  ....  S-1t9t  8-08 1  tut  8*96| 

„     3  Tagen   5*63{(  S-43|  S  aTf 

„     7    „    3-851  315»  n'30| 

„    14    7*96)  4-48f  3-68f  llSOf 

„   38    lO-ftSf  6'86|  4*90»  13-93( 

„    43    ll*3öi  8'dOf  6*30(  14-681^ 

M   80    11*56(  9*50«  7*40»  14-65». 

In  der  Praxis  werden  gewöhnlich  gegen  SOf,  also  ein  grosser  Ueberschussp 
genommen,  so  dass  also  wieder  mehr  als  30»  davon  durch  Verdunsten  abgegeben 
weiden.  Je  dichter,  kalkreicher,  gesinterter  der  Cement,  und  je  schärfer  das 
Korn  naidi  dem  Fulverisiren,  desto  langsamer  geht  das  Abbinden  vor  sich. 
Cemente,  welche  mehr  als  ^  Stunde  Zeit  brauchen,  bis  sie  erhärten,  nennt  man 
langsam  bindende,  die  andern  rasch  bindende.  Auch  nach  dem  ersten 
Hartwerden  nimmt  die  Festigkeit  des  Cementes,  wie  Dyckerhoff  (36)  durch  Ver- 
suche dargethan  hat,  noch  bedeutend  zu  und  erreicht  oft  erst  nach  Wochen  und 
Monaten  den  höchsten  Grad.  Für  guten  Portiand-Cement  rechnet  man  eine  Zeit 
von  höchstens  15  Tagen  bis  zur  vollständigen  F.rhärtiinc:.  Die  Raschheit  des 
Abbindens  ist  fibrigcns  auch  sehr  von  der  Temperatur  .i!ihrin(;isx,  ebenso,  wenn 
auch  in  geringerem  Ciradc,  nach  Mkhaki.is  (38)  von  der  Reinheit  des  Wassers. 
Von  BöHMF  (30)  sind  eingehende  Untersuchungen  (iber  Abbindezeit  im  Zusammen- 
hang mit  eintretender  Tcm])eraturerhöhung  etc.  aus>geführt  worden. 

Dass  d<T^  Meer  Wasser  dem  raschen  Abbinden  entgegenwirkt  und  dass  ge- 
wisse Cemenie,  die  im  Sü^swasser  sehr  fest  werden,  im  Meerwasscr  entweder 
gar  nicht  oder  nur  in  geringem  Grad  erhärten,  unter  Umständen  treiben  und 
mürbe  werden,  ist  schon  seit  l^angem  bekannt.  Während  V'iCAT  (40)  diese  Er- 
scheinungen vorwiegend  aut  eine  Umsetzung  der  Kalkerde  des  Cementes  durch 
schwefelsaure  Magnesia  in  Gyps  zurückführt,  scheint  nich  Versuchen  Feichtinger's 
(41)  der  Grund  neben  den  Magnesiasalzen  vorneluniich  in  dem  Cichalt  des 
Meerwassers  an  Chloriden  des  Kaliums,  Natriums  und  Calciums  zu  hegen.  Die 
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zerstörende  Wirkung  des  Meerwassera  auf  Gementmauenreik  rührt  nach  Kmrr 
und  Chatokey  (42)  hauptsächlich  von  den  darin  gelösten  Oasen  (Kohlensämet 

Schwefelwasserstoff)  und  Salzen,  vor  allem  dem  Magnesiasalze  her.  Kuklmann  (43) 
empfiehlt  zur  Gegenwirkung  einen  Zusab,  Michaelis  einen  2 — 3maligen  Anstrich 

von  Wasserglas. 

Die  ])ei  dem  Abbinden  eintretende  Temperaturerhöhung  tritt  bei  rasch 
bindender  Masse  deshalb  stärker  hervor,  weil  die  äussere  Abkühlung  dabei  eine 

relativ  geringere  ist.    Hi  Rzor.  (44)  fand  bei  einem  rortland-Cemcnt,  den  er  mit 
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Da  die  Tempcsatursteigerung  im  ersteren  Fall  16^  im  letstcven  33°  beiiSg^ 
so  verhalten  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Temperatursteigerungen  proportional 
den  Würfelsietten,  woraus  zu  ersehen  1  dass  alle  bisherigen  Angaben  über 
Temperatursteigerungen  beim  Abbinden  des  Cementes,  bei  denen  die  Volumen 
nicht  angeführt  sind,  kmen  Werth  besitzen. 

Der  Cement  soll  volumbestftndig  sein,  insbesondere  nicht  beim  Erhärten 
sein  Volumen  vergrössem,  eine  Eigenschaft,  die  man  das  »Treiben«  nennt 
Dasselbe  rührt  von  freiem  Kalk  her,  der  durch  Aufnahme  von  Wasser  unter 
Hydratbildung  sich  ausdehnt.  Nach  MtCHABUS  soll  ein  richtig  zusammengesetzter 
Cement  durch  Hydratisirung  der  .snn<;tigen  Hauptbestandtheile  und  inniges  mecha- 
nisches Ineinanderbinden  der  entstandenen  Hydrate  dem  sich  ausdehnenden 
Kalkhydrat  einen  gr(jssen  Widerstand  entgegensetzen,  dass  ein  Treiben  nicht 
slaitfmden  kann.  Nach  iiim  tritt  sonach  trotz  Bildung:  von  Krilkhydrat  bei  ,i,ni':en 
Cementen  keine  Volum vcrmehning  ein.  Man  bestimmte  Iriiher  die  VcIumi 
beständigkeit  durch  Eingiessen  des  Cementbreis  in  ein  Glasfläschen  oder  einen 
Cilascylinder,  worin  man  die  Masse  erhärten  liess  und  beobachtete,  ob  ein  Zer- 
springen des  (jhises  eintrat;  da  jedoch  durch  jede  Tcrniieraturänderung  luid  vor- 
übergehende Volumen vergrösserung  die  Gläser  gcsjjrengt  werden,  streicht  man 
jetzt  blos  einen  dünnen  Cementkuchen  auf  Glas  oder  Dachziegel  aus  und  läs^t 
unter  Wasser  erhärten.  Es  sollen  dabei  keine  Kiuimuiuigen  und  Kantenrisse 
entstehen.  Nach  Erdmenger  (45)  zeigen  besonders  die  aus  dolomitischem  Kalk- 
stein hergestellten  Cemente  starkes  Treiben. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  des  Cementes  ist  seine  Druckfestigkeit, 
da  jedoch  die  direkte  Ermittlung  dieser  zu  viel  Schwierigkeiten  bereitet,  begnügt 
man  sich  bd  Beurlheihrog  des  Cementes  meist  mit  Bestimmung  der  Zugfestig- 
keit Als  Apparat  dient  die  MiCHAEUS-FRüHUNG'sche  Cementwaagc  (46),  eine 
Decimalwaage,  bei  welcher  man  den  Moment  des  Abreissens  bei  zunehmender 
Belastung  dadurch  scharf  beobachten  kann,  dass  man  anstatt  eines  Laufgewichtes 
einen  Eimer  an  den  langen  Hebelarm  anhängt,  in  welchem  man  so  lange  Schrot 
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oder  Wasser  einlaufen  Utsst,  bis  der  an  der  anderen  Seite  des  Hebels  befestigte 
Cementprobekörper  auseinander  gerissen  wird.  In  diesem  Moment  sistht  man 
Schrot'  bezw.  Wassersulauf  und  bestimmt  auf  einer  gewöhnlichen  Waage  das 
Gewicht  des  gefüllten  Eimers.  Der  Probekörper  hat  die  Form  eines  gefüllten 
Achters»  dessen  Querschnitt  an  der  eingesogenen  Stelle  genau  dnCentim.  beträgt. 
Das  gefundene  Abreissgewicht  muss,  um  die  Zugfestigkeit  pro  1  QCentim.  su  er«- 
halten,  durch  5  gedieilt  werden.  Von  grösstem  Einfluss  auf  die  Resultate  ist  die 
Art  und  Weise  der  HerstelUmg  der  Probekörper,  Wassermenge,  Quantität  und 
Qualität  des  beizumischenden  Sandes,  Dwier  der  Erhärtung.  Nach  den  vom 
Verein  deutscher  Cementfabrikanten  angenommenen  Normen  wird  Sand  von  be- 
stimmter Komgrösse,  sogen.  Normalsand,  genommen.  Man  erhält  diesen  durch 
Waschen  und  Trocknen  reinen  Quarzsandes,  Durchschlagen  durcli  ein  Sieb  von 
ru)  Maschen  pro  1  DCentim.,  dann  des  durchgesiebten  Theils  durch  ein  Sieb 
ä  120  Maschen,  wodurch  man  die  feinsten  und  die  gröbsten  Theile  dadurch 
ausschliesst,  dass  man  nur  den  auf  dem  letzteren  Sieb  zurfickblcihcnden  Sand 
verwendet.  Auf  250  Grm.  (1  Gew.-Thl.)  Cement  werden  l'H)  Grm.  (3  Gew.-Thle.) 
Normalsand  mittelst  100  Cirm.  Wasser  rasch  m  einem  /gleich massigen  Teig  ange- 
macht, welchen  man  in  die  zu  dem  Ai)parat  gehörigen  Formen  füllt,  lässt  den 
erhaltenen  Pr()beköri)er  24  Stunden  an  der  laift,  alsdann  27  Tage  unter  Wasser 
liegen.  Unmittelbar  nach  Herausnehmen  aus  dem  Wasser  ist  die  Prüfung  vorzu- 
nehmen. Das  Mittel  aus  10  Bruehgcwichtcn  ergieht  die  Festigkeit  des  gc|»rüften 
Cementmörtels  (Näheres  siehe  die  oben  citirten  Normen  ).  Aus  Versuchen 
A.  DvcKERHOPF  s  (47),  ToMF.i's  (48)  u.  A.  scheint  übrigens  hervorzugehen,  dass 
nicht  allein  die  Grösse,  sondern  auch  die  Form  der  einzelnen  Sandkorner,  ob 
eckig  oder  rund,  von  grösserem  Einfluss  ist,  und  es  ist  deshalb  wichtig,  zur  Be- 
reitung des  Normalsandes  immer  eine  und  dieselbe  Sandart  zu  wählen.  Aehn- 
liehe  Apparate  sind  von  Riehle  (49),  Studt  (50),  Krafpt  (51),  Ktebe  (52)  u.  A, 
coiistruiit 

Gute  Cemente  sollen  eine  Minimalfestigkeit  von  10  Kgrm.  pro  1  DCentim. 
aulweisen;  sie  zeigen  jedoch  meist  mehr:  15-^S5  Kgrm.  und  darüber. 

wahrend  das  Verhältniss  zwischen  Zugfestigkeit  und  Druckfestigkeit  nach 
Versuchen  von  Dycxkrhofp  ($3)  bei  Portland-Cementen  ein  ziemlich  gleich- 
bleibendes is^  schwankt  es  sehr  erheblich  bei  mageren  hydraulischen  Kalken, 
und  bei  diesen  kann  man  deshalb  aus  der  Zugfestigkeit  keinen  dnigermaassen 
sicheren  Schluss  auf  die  Druckfestigkeit  ziehen.  Für  solche  Kalke  muss  also 
die  Druckfestigkeit  direkt  bestimmt  werden.  Auch  hierfür  haben  Michaelis  und 
Frühling  (54)  einen  Apparat  construirt  Man  bringt  den  Cement  meist  in  Würfel« 
form  ein,  und  es  zeigt  dabei  ein  guter  Cement  pro  1  DCentim.  ungefähr  das  Zehn- 
fache der  Zugfestigkeit,  DycxERHOFF  (55)  hat  übrigens  gcfinvln  dass  auch  hier 
die  Form  des  Probekörpers  von  grossem  F'influss  auf  das  Resultat  ist  nnd  dass 
z.  B.  Tnir  iMörtel  in  Scheibenform  die  Druckfestigkeit  viel  höher  gefunden  wird 
als  in  Würfelform. 

Auch  der  erhärtete  Cement  wird  noch  langsam  von  Wasser  angegriffen; 
15  Grm.  gaben  bei  Versudien  Fru  utingkr's  an  HO  l  iter  Wasser  ab: 

Portiand-Ccment     Bayr.  hydraul.  Kalk 
Kalk  1-408  0868 

Thonerde    0032  0020 

Kieselsäure  O  l 02  0'137. 

Das  Cementmauerwerk  in  Wasserbauten  wird  nur  dadurch  vor  allmähUcher 
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Zerstörung  durch  das  Wasser  geschlitzt,  dass  die  in  dem  leteteren  enthalteiie 
Kohlenstture  mit  dem  Kalk  des  Cementes  eine  schätzende  Kruste  von  kohlen- 
saurem Kalk  bildet.  Erhärtete  alte  Cemente  enthalten  bis  zu  13  und  18(  Kohlen- 
sfture. 

Der  Erhärtungsprocessp  welcher  nach  dem  Anmachen  des  Cementes  mit 
Wasser  eintritt,  wird  zur  Zeit  noch  in  verechiedener  Weise  aufgefasst;  dne  nach 
allen  Richtungen  genügende  Erklärung  existirt  bislang  noch  nicht  Die  Einen 
führen  das  Erhärten  auf  die  Bildung  wasserhaltiger  Silicate,  besonders  Kalkhydro- 
silicate  zurück,  die  Anderen  betrachten  es  als  einen  durch  chemische  Proce<;se 
veranlassten  Vorgang.  Diesen  Erklärungen  liegen  meist  sehr  abweichende  Auf- 
lassungen Über  die  Natur  der  in  dem  gebrannten  Cement  enthaltenen  Verbindoogea 
zu  Grunde. 

Nach  Fuchs  (56)  beruht  die  Erhärtung  hauptsächlich  auf  einer  unter  dem 
Einfliiss  des  Wassers  allmählich  eintretenden  chemischen  Verbindung  der  Kiesel- 
säure und  des  Kalkliydrats,  die  in  dem  Cement  enthalten  sind.  Durch  Ver*;nche 
that  er  dar,  dass  künstliche,  dunli  Fällung  aus  l.ösungen  erhaltene,  oder  auch 
natürliche  am(?rj)lie  Kieselsäure  (<-)i>'T1)  mit  ihrem  halben  (Gewichte  Kalkhydrat 
vermischt  innerhalb  4—5  Wochen  unter  Wasser  erhärtet  und  dabei  in  eine  durch 
Salzsäure  auisi  liiicssbare  Verbindung  übergeht.  Auch  krystalünische  Kieselsäure 
(Quarz)  giebt,  mit  Kalk  bis  zum  Sintern  geglüht,  einen  Cement.  Ganz  in  gleicher 
Weise  sollen  Silicate  beim  Glühen  auf  Kalk  wirken.  Beim  Cement  tritt  nach 
Fuchs  durch  das  Brennen  Umwandlung  des  kohleusauien  in  kaustischen  Kalk 
und  des  Thones  in  aufschliessbares  Silicat  ein,  ein  Theil  des  Kalks  dient  dabei 
^m  Auischliessen  des  Thons.  Bringt  man  dann  dieses  Gemisch  in  Wasser,  so 
entsteht  aus  dem  gebrannten  Kalk  Kalkhydrat,  dies  wirkt  dann  auf  das  gehnnmie 
Silicat  ein  und  bildet  damit  unter  glddiseitiger  Bindung  von  Wasser  neitt  Silicate. 
Heldt  (57)  nimmt  bei  hydraulischen  Kalken  die  Bildung  der  Verbindungen 
5CaO,  3SiO, -h5H,0,  Michaelis  3CaO,  SiOtH-8H,0  an,  während  nach 
ersterem  der  Portland-Cement  durch  Zerfallen  stark  basischen  Kalkdlicates  und 
von  Caldumaluminat  erhärten.  Sichere  Beweise  für  das  Vorhandensein  emes 
oder  des  anderen  Kalksilicates  konnten  jedoch  bis  jetzt  nicht  beigebracht  werden. 
Hopfgarten  u.  Fettenkofer  (58)  nehmen  ebenfalls  Bildung  von  Kalkhydrosilicaten 
an,  führen  aber  den  Grad  der  Erhärtung  auf  Dichte  und  Komform  zurück;  je  dichter 
der  Cement,  desto  fester  und  härter  wird  derselbe,  was  im  Grossen  und  Ganzen 
als  richtig  gilt.  Nach  Feichtingkr  (59)  erfolgt  das  Abbinden  des  Cementmörtels 
durch  Hydratisirung  der  Silicate,  der  Kieselsäure  und  des  Aetzkalks,  während 
di^  eigentliche  Hartwerden  in  erster  Linie  durch  die  Einwirkung  des  Kalkhydrates 
auf  Kieselsäure  und  Silicate,  später  auch  noch  durch  Ueberführung  des  kaustischen 
in  kohlensauren  Kalk  bedingt  ist.  Winkler  (60)  nimmt  im  Roman-Cement  und 
im  Portland-Cement  zweierlei  Wirkungsweisen  an;  im  ersteren  tritt  nach  ihm  zu- 
erst Hydratisirunc;  des  Kalkes  nnd  dann  Einwirkung  des  Kalkhydrates  auf  die 
aufgei>chlossenen  Silicate  unter  Bildung  v(m-i  Kalkhydrosilicaten  ein,  im  Portland- 
Cement  dagegen,  welcher  nach  ihm  keinen  freien  Actz.kalk  enthält,  soll  das  durch 
Brennen  gebildete  Kalk-Thonerdesilicat  unter  Ausscheidung  von  Kalkliydrat  in 
dieselben  Verbindungen  zwischen  Kieselsäure  und  Kalk,  sowie  Kalk  und  Thon- 
erde zerfallen,  die  sich  auch  beim  Erhärten  des  Roman-Cementes  bilden.  Der 
freigewnrdcne  Kalk  wird  an  Kohlensäure  gebunden.  Fetchtingek  (61)  u.  A. 
haben  uagcgcii  nachgewiesen,  dass  auch  der  Portland-Cement  freien  Aetzkalk 
enthält,  auch  ibi  die  Voraussetzung  Winkler' s,  dass  beim  Abbinden  und  Erhärten 
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des  Portland-Cementes  keine  Wärme  frei  werde,  unrichtig  (siehe  oben).  Fremy  (62) 
folgt  in  seiner  Auffassung  des  Erhärtungsprocesses  den  Anschauungen  von  Fucns, 
nur  dass  er  noch  ein  mit  Wasser  fest  werdendes  Calctttmaluminat  iin  Pordaad- 
Cement  annimmt  Auch  narh  Michaelis  (63)  enthält  der  Portland^Cement  keinen 
freien  Kalk,  sondern  Kalksilicat,  Caldamaluminat  und  Eisenoxydkalk;  welche 
durch  Aufnahme  von  Wasser  die  Erhärtung  bedingen.  Auch  Rivot  und  Chatokey 
(64)  Alhien  die  Erhärtung  des  hydraulischen  Mörtels  nur  auf  Hydratisirung  zurttck* 

Den  zahlreichen,  mehr  oder  weniger  hypothetischen  Ansichten  über  das 
Wesen  des  Erhärtungsprocesses  bei  hydraulischen  Mörteln  gegenüber  macht 
Knapp  (65)  daiauf  Aufmerksam,  dass  man  noch  nicht  mit  Bestimmthdt  hat  nach- 
weisen  können,  welche  Vetbindungen  sich  beim  Brennen  des  dementes  bilden 
und  schliesst  sieb  den  Auffassungen  Schott's  (66)  an.  Dieser  hatte  gefunden, 
daaa  ein  Fonlaad-Cement  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  besser 
erhärtet  als  in  Wasser,  trotsdem  das  Produkt  56*$  f  kohlensauren  Kalk  schon 
^wr  dem  Abbinden  fettig  gebildet  enthielt.  Damit  sind  dem  Cement  im  vor- 
liegenden  Fall  f  seines  disponiblen  Kalkes  entzogen,  und  trotzdem  enthielt  der 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhärtete  Cement  9*1 8 der  mit  Wasser  bloss  O'SdSt 
lösliche  Kieselsäure.  Femer  fand  Schott,  dass  Gemenge  von 
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beim  Rreiiiicn  hei  \\'t;issgluth,  fein  zerrieben  und  mit  Walser  angemacht,  ins^e- 
samnit  stark  erhärten.  Hieraus  schliessen  dieselben,  dass  das  Erhärten  des 
Cementes  nicht  lediglich  auf  einer  bestimmten  chemischen  Verljindung  lienilic. 
Alle  Gemenge  aus  obigen  Stötten,  die  beim  Brennen  hinreichend  dicht  werden 
und  sintern  und  nach  dem  Glühen  nicht  zerfallen,  eignen  sich  zu  Cementen. 
Alle  kommen  in  der  Eigenschaft  Uberein,  Wasser  langsam  und  ohne  merkliche  (?) 
Entwicklung  von  Wärme  zu  binden.  Knapp  insbesondere  macht  darauf  aufmei^- 
sam,  dass  das  Festwerden  des  Cementes,  wie  auch  bei  anderen  Mörtelarten, 
ledigHch  auf  der  Entstehung  irgend  eines  zusammenhängenden  Ganzen  aus  fein 
vertheiltem  Material  beruhe,  dass  aber  dieses  Zusammenwachsen  wiederum  auf 
das  Zusammenwirken  eines  chemischen  und  eines  mechanischen  Frocesses  unter 
ganz  bestimmten  Bedingungen  zurückzuführen  sei.  Insbesondere  das  ganz  ver* 
schiedene  Verhalten  des  Poitland-Cementes  in  verschieden  fein  zertheiltem  Zu- 
stand weist  darauf  hin.  FrOhung  (67)  schliesst  sich  dieser  Auffassung,  wonach 
das  Erhärten  des  Cementes  im  Wesentlichen  ein  mechanischer  Process  ist,  an 
und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  es  noch  nicht  gelungen  sei,  bestimmte 
Silicate  als  Grundlage  der  Erhärtung  nachzuweisen,  und  dass  ein  erhärteter  Cement 
chemisch  und  physikalisch  nur  als  ein  dichtes  Kalkhydrat  wirke.  Kieselsäure, 
Thonerde  und  Eisenoxyd  haben  nach  ihm  lediglich  die  Aufgabe,  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  das  Kalkhydrat  des  erhärteten  Mörtels  zu  verhindern.  Das  Ab- 
binden des  Cementes  führt  er  auf  die  VVirkung  der  Thonerde  zurück  und  zeigt 
durch  Versuche,  dass  eine  kiinstliclie  ^TischIm^;;  von  Thonerdehydrat  mit  Kalk- 
hydrat in  Wasser  sich  gerade  wie  abbindender  Cement  verhält.  Eine  Mischung 
von  Kalkhydrat  utul  Kieselsänrehydrat  /erfalll  dagegen  rasch  unter  Wasser.  Auch 
Haukn-SCHILD  (68)  hat  die  von  den  früheren  Annahmen  wesentlich  abweichende  Auf- 
fassung, dass  das  Binden  des  Cementes  lediglich  auf  der  Bildung  colloidaler  Sub- 
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stanzen  beruht,  welche  eine  mechanische  \  eikittunß:  der  einzelnen  festen  Thcilchen 
des  Cementes  bedingen.  Nach  Erdmengek  (69)  endlich  befindet  sich  im  Portland- 
Cenicnt  eine  glasi|;c,  amorphe  Substanz,  die  durch  Wasserziisatz  aufgeschlossen 
wird  und  Gallcrtconsiblenz  annimmt,  sowie  sehr  viel  freier  Kalk.  Setzt  man  des- 
halb zu  Cementpulver  Wasser,  so  tritt  durch  die  Gallertbildung  Gerinnen  ein, 
es  findet  Abbinden  statt.  Das  alsdann  allmählich  aufquellende  trockne,  theilweise 
auch  sich  hydfatisirende  Kalkpulver  drückt  die  Gallerte  von  allen  Sdten  zusanlmen 
und  drängt  sie  dazu,  alle  Poren  zu  schliessen  und  eine  wachsend  dichtere  Ver- 
filzung,  damit  aber  auch  eine  dichtere  und  festere  Masse  zu  bilden.  Den  Aetz« 
kalk  nimmt  er  in  ganz  langsam  sich  löschendem,  sogen,  indifferenten  Zustand 
an,  sowie  er  durch  Brennen  von  kohlensaurem  Kalk  bei  ganz  hohen  Tempera^ 
tuicn  resultirt,  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  durch  das  gleichzeitige  Glflhen  des 
Kalks  mit  Silicaten  dieser  Zustand  im  Fortland-Cement  bei  erheblich  niederer 
Temperatur  erreicht  wird.  Ob  dabei  eine  chemische  Verbindung  zvnschen  Kalk 
und  Kieselsäure  anzunehmen  ist  oder  nicht,  lässt  er  dahin  gestellt;  jedeti&lla 
kann  nach  ihm  die  Verbindung  nur  eine  so  lose  sein,  dass  sie  schon  durch 
Wasser  zerlegt  wird,  da  die  Erscheinungen  des  Al)l)indens  und  Erhärtens  lediglich 
diejenigen  eines  langsam  zerfallenden  und  sich  hydratisirenden  freien  Aetzkalks  sind. 

Andere  Cementsorten.  Solche  hat  man  in  den  letzten  Jahren  insbe- 
sondere mittelst  Hochofenschlacke  zu  erzeugen  versucht.  So  soll  durch  Ver- 
mischen uiul  Brennen  von  4  Thln.  Schlacke  und  7  Thln.  Kalkstein  ein  sehr  fester 
Cement  entstehen  (70).  Nach  Watson's  Patent  (71)  brennt  man  Schlacke  mit 
Kalk  und  Thon.  Roth  (72)  schlägt  vor,  die  Hochofenschlacke  mit  Kalk  und 
Bauxit  gemischt  bis  zur  Sinterung  zu  brennen. 

Nach  einem  Patent  von  Sbibel  (73)  werden  gleiche  Aequivalente  Kieselsäure 
und  Aetzkalk  mit  ChlorcalcTum-  oder  Chlornatriumlösung  angemacht  und  geglüht, 
Hkintzkl  (74)  gewinnt  einen  hydraulischen  Kalk,  Neutrass,  durch  Vermischen 
staubförmigen  Kalkhydrats  mit  Tnrusorienerde. 

Magnesia-Cement.  Auf  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia 
haben  zuerst  Macf.eod  und  später  ViCAT  aufmerksam  gemacht;  St.  Ci.aire-Devillb 
(75)  "^'^^  jedoch  der  ei^te,  welcher  genauere  Versuche  darüber  anstellte  und  ins- 
be^^':ldere  fand,  dass  bei  Rothgluth  gebrannte  Magnesia  unter  Wasser  alabaster- 
arti'^e  Hcsrli.iftcnhcit  annimmt,  «gemischt  mit  Kreide  und  Wasser  aber  zu  einer 
steinharten  Masse  erstarrt.  l>ei  stärkerer  Erhitzung  nmimt  die  HydrauHcität  jedoch 
wierlcr  ah.  l^rennt  man  Dolomit  gerade  so  stark,  dass  die  Kohlensaure  der 
Ma;.iiiesia,  nicht  aber  diejenige  des  Kalks  vertrieben  ist,  so  hat  das  Produkt 
ebetifalls  stark  liydrauHsche  Kigenschaltcn,  niciit  dagegen  mehr,  wenn  auch  die 
Kohlensäure  des  Kalks  entwichen  ist.  Hiermit  stimmen  die  Resultate  überein, 
welche  Calvert  (76)  mit  magnesiahaltigem  Kalkstein  erhielt,  der  aiil'  der  Insel 
Anglesea  durch  nicht  zu  starkes  Brennen  und  nachheriges  solurtiges  Maiilcn  m 
einen  guten  Cement  verwandelt  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  verschiedener 
Sorten  desselben  ist: 
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Von  diesen  Kalken  eignet  ach  nach  Calvert  Ko.  1  besonders  fUr  hydrau- 
lischen Cement,  No.  3  för  hydraulischen  Kalk,  No.  3  für  Stuck.  Auch  bei  Jena 
wurde  später  ein  dolomitischer  Kalkstein  mit  37}  kohlensaurer  Magnesia  und 
50y  kohlensaurem  Kalk  auf  hydraulischen  Kalk  verarbeitet;  ebenso  an  ver- 
schiedenen anderen  Orten,  doch  steht  nach  Untersuchungen  Erdbiengbr's  (77) 
der  auf  diese  Weise  erhaltene  Cement  bezüglich  seiner  Festigkeit  erheblich  hinter 
gutem  Portland^Cement  zurück.  Dieselbe  betrug  pro  1  nCentim.  nur  3 — 10  Kgrm., 
während  guter  Portland-Cement  nie  unter  10  Kgrm.  Zugfähigkeit  zeigen  darf. 
Der  Cement  enthielt  50  4^  Kalk,  20^  Magnesia,  11*1}  Sesquioxyde  und  17*1  § 
Kieselsäure,  war  also  kein  reiner  Magnesia-Cement,  sondern  ein  Gemisch  dieses 
letzteren  mit  gewöhnlichem  hydraulischen  Kalk.  Dass  aber  in  solchen  Gemischen 
die  Magnesia  nicht  zur  vollen  Wirkung  kommen  kann,  ist  bei  den  vcrsrhic-denen 
Brenntemperaturen  selbstverständlich.  Hierher  f(chört  auch  ein  aus  dolomitischem 
Mergel  in  der  Sähe  von  Heidelberg  sjcwonncner  Cement,  der  von  Gnr«;rTiEN'- 
BERGEK  (78)  beschrieben  ist.  Soref.  (yt/)  ist  der  Kntdecker  einer  /.weiten  Sorte 
Matinesia -Cement,  die  durch  Anrühren  von  gebrannter  Ma<;nesia  mit  Chlor- 
niaL'nt'siumlösung  von  20 — 40**  B.  erhalten  wird.  Das  Material  eignet  sich  unter 
Beimischung  entsprechender  billiger  Materialien  inslit-s  widere  aucli  /.ur  Herstellimg 
künstlicher  Steine.  Die  Uninn -Stone-Comj».  in  Boston  (80^/  sielhc  na(h  dein 
SokEi.'schen  Vcrraiiren  künstHthe  Steine  aus  Man^nesia-Cement  im  Crossen  dar. 
Eine  in  Pennsylvanien  und  Maryland  sich  finde  ndc  Magnesia  mit  !)5 '|  MgCOj  und 
etwas  unlöslicher  RicscL^äure  wird  bei  niedriger  Teaiperatur  vorsichtig  gebrannt, 
zu  staubleinem  Pulver  zerrieben,  mit  variabeln  Mengen  Marmorpulver,  Schiefer  etc. 
vermischt  und  mit  soviel  Chlormagnesiumlösung  von  15—20'^  B.  versetzt,  dass  eine 
plastische  Masse  entsteht,  die  schliesslich  geformt  wird.  Eine  Woche  nach 
dem  Herausnehmen  aus  den  Formen  bildet  die  Masse  ein  steinhartes  Material, 
welches  pro  1  nCentim.  eine  Druckfestigkeit  von  500—1510  Kgrm.  aufweist.  Auch 
für  Herstellung  von  Schmiigel  lässt  sich  das  Material  verwenden.  Heintzf.l  (81) 
hebt  ebenfalls  hervor,  dass  die  Magnesia  nur  schwach  gebrannt  sein  darf,  dass 
sie  ausserdem  frei  von  Eisen  und  Kalk  sein  soll.  Das  spedlische  Gewicht  der 
Chlormagnesiumlösung  muss  nach  ihm  mindestens  30**  B.  sein.  Reinhardt  (82) 
in  Würzburg  fabricirt  künstliche  Steine  (Schmirgelscheiben,  Schleifsteine,  Mühl> 
steine),  künstlichen  Marmor,  künstliches  Elfenbein,  Knöpfe  etc.  durch  Anmachen 
von  gebrannter  Magnesia  mit  entsprechenden  Zusätzen,  desgleichen  KuNts  (93), 
der  jedoch  statt  Zusats  von  Chlormagnesiumlösung  einen  Theil  der  gebrannten 
Magnesia  mit  Salzsäure  abstumpft  und  dann  mit  den  Zuschlägen  vermischt  In 
seinem  englischen  Patent  (1881,  No.  2662)  mischt  Sorei.  der  gebrannten  Magnesia 
schwefelsaure  Magnesia  bei.  Albolitb  ist  eine  Mischung  von  Magnesia,  Chlor> 
magnesium  und  amorpher  Kieselerde,  worin  letztere,  wie  es  scheint,  nur  die 
Rolle  des  Sandes  spielt  Auch  der  Cajalith  enthält  als  Grundmasse  Magnesia- 
Cement. 

Nach  HauenschfU)  (84)  besteht  der  gewöhnliche  Magnesia-Cement  aus  regel- 
los nebeneinnndcr  gelagerten,  kleinen,  rhombischen  Krystallchen.  Beim  Anmachen 
mit  Wasser  nimmt  die  gebrannte  M.iiinesia  Hydratwasser  auf  und  wird  krystallinisch. 
indem  sie  dabei  ihr  Volumen  \eri,M().-..>crt,  treten  die  Kiiizeltheilchen  einander 
näher  und  die  Masse  wird  entsprechend  dichter  und  fester.  Da  ein  L^cberschuss 
von  Wassi  r  durch  Capillarität  eindringen  und  die  Masse  lockern  wtirde,  darf  nur 
gerade  so  viel  Wasser  genommen  werden,  als  zur  iiydrati>irim<i;  nolhwendig  ibt. 
Bei   längerer   Berührung   des  Magnesia -Cementes  mit  Kohlensäure  geht  das 
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Magnesiabydrat  theilweise  in  kohlensaure  Magnesia  Uber»  was  eine  weitere  Er> 
härtung  der  Masse  sur  Folge  haben  soll. 

Nach  den  Untersuchungen  Bender*»  (75)  scheint  die  ErhSrtung  des  aus 
gebrannter  Magnesia  mit  Chlormagnesiumlösung  erhaltenen  Dementes  auf  der 
Bildung  einer  wasserhaltigen  Doppelverinndung  von  Magnesia  und  Chlonnagnesium 
(5MgO  -h  MgO,  +  17H«0)  SU  besteben.  Diese  Verbindung  soll  beim  Erbttsen 
auf  lOO"  9  Moleküle,  auf  150-180''  11  Moleküle  Wasser  abgeben.  Mit  kaltem 
Wasser  Utsst  sich,  aus  der  Verbindung  ein  Theii,  mit  kochendem  Wasser  alles 
Chlormagnesium  entziehen,  doch  wird  dadurch  der  ursprüngliche  Zusammenhang 
nicht  aufgehoben.  I/ängere  Zeit  mit  Taift  in  Berührung  gebrachter  Magnesia- 
Cement  enthält  erhebliche  Mengen  Kohlensäure.  Krause  erhält  durch  Einwirkung 
von  Chlormagnesiumlösung  auf  Magnesia  das  Salz  lOMgOn-MgC^  -h  lOHjO. 
An  der  Luft  hergestellter  Magnesia-Cement  besteht  nach  Krause  immer  aus 
einem  Gemiscli  dieses  Salzes  mit  basisch  kohlensaurer  Magnesia.  Engler. 

Cerebrine.*)  Im  Gehirn  und  Nervenmark  findet  sich  eine  kleine  Gruppe 
eigenthümlicher  Körper,  welche  von  dem  Orte  ihres  Vorkommens  als  Cerebrine 
bezeichnet  werden.  Fremy  (6),  welcher  zuerst  dieselben  in  etwas  reinerem  Zu- 
stande unter  den  Händen  hatte,  betrachtete  sie  als  eine  Säure,  welche  er 
Cerebrinsäure  nannte;  sein  Präparat  war  aber  noch  nhosphorhaltig  und  ebenso 
die  Cerebrinsäure  von  v.  Ribra.  Erst  W.  Mm.LKK  (i)  zeigte,  dass  die  von  ihm 
dargestellte  Substanz,  welche  er  noch  fiir  einheitlich  hielt,  j)ho*jr>horfrei  ist  und 
keine  sauren  Eigenschaften  besitzt;  er  änderte  deshalb  den  Namen  in  Cerebrin 
um.  BouRGOiN  (2)  fat\ci  in  seinen  Präparaten  weniger  Stickstoff  als  Müller,  und 
Otto  und  Köhler  (3)  kamen  sogar  zu  der  Ansicht,  dass  das  Cerebrin  stickstoff- 
frei sei.  GEO(;HF.f;AN  (4)  bestätigte  aber  den  Stickstofigehalt  des  Cerel)rins,  und 
pARCUS  (5)  wies  nach,  dass  das  nach  dem  MüLLER'sclien  Verfahren  erhaltene 
Cerebrin  ein  Gemenge  von  drei  einander  sehr  ähnlichen  Körpern  ist,  welche  er 
als  Cerebrin,  Homocerebrin  und  EnkephaUn  unterschied. 

Zur  Darstellung  des  Gemenges  dieser  drei  Körper  kann  man  entweder 
zerriebenes»  von  Blut  und  Hftuten  befreites  Gehirn  kalt  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahtren,  den  Rückstand  mit  Alkohol  kochen,  heiss  filtriren  und  die  beim  Er* 
kalten  ausgeschiedene  Masse  durch  Aether  von  Cholesterin,  und  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  von  Lecithin  befreien,  den  Baryt  mit  Kohlensäure  fiülen,  das 
Cerebrin  wieder  in  heissem  Alkohol  lösen,  filtriren  und  in  der  Kälte  auskrystaUi» 
siren  lassen;  oder  man  rührt  das  mit  Wasser  gewaschene  und  durch  ein  Tuch 
gepresste  Gehirn  mit  conc.  Baiytwasser  an,  erhitzt  unter  Umschtttteln  zum  ein- 
maligen Aufkochen  (ist  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  trüb, 
so  muss  noch  mehr  Baryt  zugesetzt  und  nochmals  aufgekocht  werden),  filtrirt, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  den  Rückstand  und  extrahirt  ihn  mit 
kocliendem  Alkohol,  wobei  das  Cerebrin  weniger  in  den  ersten,  als  hauptsächlich 
in  die  folgenden  Auszüge  übergeht  und  sich  beim  Erkalten  ausscheidet.  Durch 
Waschen  mit  Aether  befreit  man  es  von  Cholesterin,  durch  Auflösen  in  Alkohol 
bei  60°  von  beigemengten  Barytsalzen,  deren  letzte  Spuren  durch  Waschen  des 
Cerebrins  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ent> 
fernt  werden  können. 

*)  i)  W.  MÜLLER,  Ann.  Chcni.  Thann.  105.  pap.  365.  2)  BourgoiN,  Bull,  de  la  soc 
chim.  de  Paris  21,  pag.  482.  3)  KiiiiLER,  VlRCitow's  Archiv  41,  pag.  265.  4)  Geoghegan, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  pag,  332.  $)  PARCIJS,  Jouro.  f.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  JIO. 
6)  FrkmY)  Journ.  de  pharm.  27,  pag.  453. 
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Das  80  erhaltene  Rohcefebrio  ist  anscheinend  ganx  homogen;  ktystaUisiit 
man  es  aber  aus  Alkohol  um  und  lAsst  die  Mutterlaugen  vorsichtig  verdunsten, 
so  scheiden  steh  aus  denselben  am  Razide  feine  Blättchen,  oder  auch  schon  beim 
blossen  längeren  Stehen  gallertartige  Fetzen  aus,  welche  kein  Cerebrin  sind« 
Daher  muss  das  Cerebrin  zur  völligen  Reinigung  so  oft  aus  Alkohol  umkiyatallisirt 
weiden  (ecira  20— 30  mal,  PAKrus),  bis  die  erwähnten  Verunreinigungen  aus  d^ 
Mutterlauge  verschwunden  sind.  Die  Blättchen  und  Gallertklumpen  bestehen  aus 
Homocerebrin  und  Enkephalin,  deren  Trennung  nur  durch  sehr  häufiges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Aceton  gelingt,  worüber  das  Nähere  bei  Parcus 
nachzusehen  ist. 

Das  nach  Parcus  völlig  j^ereinipte  Cerebrin  stellt  getrocknet  ein  schnee- 
weisses  Pulver  dar,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer 
löst  und  imter  dem  Mikroskope  als  aus  durchsiclitigcn,  sehr  schwach  anisotropen 
kugelchen  bestehend  erscheint.  In^  lieissem  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig 
ist  es  löslich,  aber  nicht  in  Aether;  in  heissem  Wasser  «juillt  es  etwas  auf,  ohne 
jedoch  einen  Kleister  zu  bilden,  und  setzt  sich  beim  Krkalten  in  Flocken  ab. 
Im  Reagensrohr  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt  schmii/l  es  ohne 
Zcrbclzung;  versucht  man  aber  den  Schmelzpunkt  in  gewöhnlicher  Weise  zu  be- 
stimmen, so  larbt  CS  sich  bei  145^  gelb,  bei  lOO  unter  beginnendem  Schmelzen 
stark  braun  und  schmilzt  bei  170'*  zu  einem  braunen  Oel.  Trocken  destillirt 
liefert  es  ein  braunes  Oel,  eine  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Substanz, 
und  eine  wässrigc,  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche  FsHLiNG'sche  Lösung 
beim  Kochen  reducirt  (Parcus).  Mit  Salzsäure  gekocht  giebt  es  ebenfalls  eine 
FsHUNG'sche  Losung  reducirende  Substans,  welche  nach  Gboghegan  eine  Säure 
ist  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  Cerebrin  zunächst  ohne  Färbung  auf;  all- 
mählich wird  die  Lösung  durch  Wasseranziehung  purpurroth  bis  violett  und 
schwarz,  wobei  sich  eine  fasrige  Masse  ausscheidet.  Diese  ist  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Lösen  in  Aether  gereinigt  weiss,  sehr  leicht  in  Chloroform  oder 
Aether  löslich,  schmilzt  bei  63^65^  giebt  mit  Kalihydrat  geschmolzen  unter 
Wasserstoff-  und  Methanentwicklung  Palmitinsäure;  Geogmegan  nennt  diese  Sub- 
stanz Cetylid  und  giebt  ihr  die  Formel  C^fH^^O^,  Mit  conc.  Salpetersäure 
gekocht  verwandelt  sich  Cerebrin  unter  Gelbfiirbung  und  Gasentwicklung  in  ein 
gelbes  Oel,  welches  beim  (erkalten  amorph  erstarrt  und  vermuthlich  Palmitinsäure 
ist  (Müller,  Geoghkgan).  PARtt-s  fand  für  vollständig  gereinigtes  Cerebrin  die 
Zusammensetzung:  C9'08^  C;  1147^  H;  213^  N;  17  a2gO,  Woraus  sich  drei 
Formeln:  CyoHj^oNjO, 3;  C7gH,54N20,4  und  CgQH,goNjO,5  ableiten  lassen, 
zwischen  denen  aber  vorläufig  eine  Entscheidung  nicht  möglich  ist. 

Das  Homocerebrin  scheidet  sich  aus  der  heissen,  alkoholischen  Lösung 
niemals  in  kömigen  Gebilden,  wie  das  Cerebrin,  sondern  als  gallertartige  Masse 
aus,  welche  concentrirtere  Lösungen  vollständig  erstarren  macht.  Unter  dem 
Mikroskope  erscheint  es  in  schonen,  äusserst  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Im  AU- 
gememeii  zeigt  es  dasselbe  Verhalten  wie  das  Cerebrin,  ist  aber  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  scheiflet  sich  noch  langsamer  daraus  ab;  sind,  nach  Parcus, 
je  1  Grm.  Cerebrin  und  Homocerebrin  in  je  500  Cbcm.  Alkohol  gelöst,  so  ent- 
hält die  Mutterlauge  gelost: 


Gegen  Wasser,  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  Cerebrin. 


1  Th.  Cerebrin  in  2688 
1  „  Homocerebrin  in  592 
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Die  Zusammensetettng  (and  Parcus:  70-06}  C;  I1-595(H;  S'SSfN;  16-115}  O, 
woraus  sich  die  Formeln  CfoHi^t^N^Oj^,  C^^Hig^^sOi,  und  CgoHj^a^s^ii 
ableiten  lassen;  ob  es  mit  Cerebrin  homolog  ist  oder  sich  von  demselben  nur 
durch  einen  Mindeiigehalt  von  H^O  unterscheidel;^  ist  noch  unentschieden. 

Das  Enkephalin  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Gehirn  enthalten;  es 
kfystallisirt  in  leicht  gekitimmten,  schönen  Blättchen,  und  vermag  mit  Alkohol 
eine  Gallerte  zu  bilden.  Mit  Wasser  gekocht  liefert  es  einen  vollkommenen 
Kleister,  der  auch  beim  Erkalten  fortbesteht;  im  Uebrigen  verhält  es  sich  ähnlich 
wie  Cerebrin  und  Homocerebrin.  Seine  Zusammensetzung  fand  Parcus:  G8'40JC, 
11-60}  aOd}N,  16-91  woraus  man  die  Formel  CiotHsoe^^i^i»  abieiten 
kann.  £.  Drbchsu.. 

Cerium*),  Ce  «  141,2.  Im  Jahre  1751  entdeckte  Cronstedt  (x)  in  einem  zu 

Bastnäs  gefundenen  Mineral,  Schwerstein  genannt,  eine  zuvor  unbekannte  Erde. 
Doch  obwohl  Bergmann  im  Jahre  1784  die  Untersuchung  fortführte,  so  gelang  es 
doch  erst  Klaproth  (2),  Berzelius  und  Hisinger  (3),  welche  gleichzeitig  und  un- 
abhängig von  einander  arbeiteten,  die  neue  Erde  im  Jahre  1803  zu  isoliren.  Klap 
ROTH  nannte  dieselbe  »Ochroitcrde«,  während  die  beiden  anderen  Forscher  dem 
ihr  zu  Grunde  Hegenden  Metall  den  Namen  5Cerium«  gaben,  nach  einem  kurze 
Zeit  zuvor  neuentdeckten  und  (  'eres  genannten  Planeten. 

Die  sogen.  Cererde  erwies  sich  jedoch  bei  den  späteren  Untersuchungen 
Mosander's  (4)  als  nicht  völlig  gleichartig,  denn  es  gelang  ihm  in  den  Jahren  1839 
und  1S41  noch  zwei  andere  Erden  aus  ihr  abzutrennen,  die  Oxyde  des  Lanthans 
und  Didyms. 

Die  Cererde  findet  sich  in  sehr  zahlreichen,  besonders  schwedischen  Minerahen, 
doch  iiDnier  nur  spärlich  und  in  der  Regel  von  Lanthan-  und  Didymverbindungen 
begleitet.  Cerhaltige  bilitate  sind:  Cent,  GadoHnit,  Akanit,  Bodenit,  Erdmannit, 
Murmontit  und  Michaelsunit;  t'luorcerium  isi  m  l  iuorcerit,  Fluorccrin  und  Yttro- 
cerit;  Ceriumphosphat  in  Monazit,  Tumerit,  Churchit  und  Cryptolit  enthalten. 
Kohlensaures  Ceroxydul  findet  sich  im  Parisit,  Kischtimit,  Hamartit  und  neben 
Niob  und  Tantal  kommt  Cerium  auch  im  Aeschinit^  fiuxentt,  Fcrguüonit,  Samar- 
skit  u.  a.  .vor.  In  kleineren  Mengen  wurde  Cer  in  noch  vielen  anderen  MSneFalien 
gefunden,  deren  Verarbeitung  weniger  lohneifd  ist  Der  Apatit  von  JumOla  in 
Spanien  enthalt  1*75  ^  Ceriterden  (Ce,  La  und  Di)  [de  Luna  (5)],  im  Apatit  von 
Kragerö  sind  phosphorsaure  Ceriterden  in  solcher  Menge  enthalten,  dass  nach 
Nordensiuöld's  (i)  Schätzung  jährlich  500 — 1000  Centner  Ceriterden  tn  jenem 
Apatit  aus  Norwegen  exportirt  werden. 

*)  1)  Gmei.IN-Kraut's  Handb.  Bd.  2.  Abth.  l,  pag.  499.  2)  KlaprüTH.  A.  Gekl.  j, 
pag.  303.  Beiträfje  4,  pag.  140.  3)  Rkrzt- i ms  u.  TIbincer,  Afhancll  j  Fys  Kernt  och  Mineral  i, 
l>ng.  5S.  A.  Gehl.  2,  pag.  397.  4)  Mosandi  r,  Sv.  Vet.  Akad.  iiandb.  1826,  pag.  299.  Poe«.  Ii, 
pag.  406.  5)  DE  Li'NA,  C.  r.  63,  pag.  220.  6)  Maku;nac,  A.  sc.  phys.  nat.  8,  pag.  265. 
7)  BuNSEN,  Pocc.  15s,  pag.  375.  8)  Wöhle»,  Minenüanalyse.  Göttingen  1861,  pag.  126. 
9)  GMBLW-KaAUT's  HanA.  Bd.  2.  Ahfh,  i,  pag.  50a  lo)  JouN,  Bull.  90C.  dun.  [3]  ai,  pug.  533. 
1 1)  BUMSKN,  PoGG.  i$5»  pag.  37$.  la)  Gdbs,  SilL  am.  J.  [2]  37,  pag.  352.  J.  B.  1864,  pag.  702. 
13)  GMHLiN-KaAUT's  Handb.  L  c.  pag.  501  u.  f.  14)  PATTiKSOf«  u.  Clauu,  Oum,  N.  t6, 
pag.  2^9.  tS)  HnxKBRAMD  u.  Norton,  Pogg.  155.  pag.  633;  156,  pag.  466.  16)  WömJiK, 
Ann.  144,  pag.  25 1.  17)  Makkinac,  Arch.  *ic.  i)hys.  nat.  8,  pag.  265.  Ann.  68,  pa}^.  212. 
18)  BuNSEN  u.  Jegk!.,  Ann.  105,  pag.  45.  19)  Rammki.sberg,  Pogg.  108,  pag.  43.  20)  WoLF, 
Sill.  am.  J.  [2]  45,  pag.  53.  21)  Wing,  ibid.  49,  pag.  358.  22)  Bührig,  J.  pr.  [2J  12,  pag.  226. 
33)  Menüelejefk,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  186.    24)  Hillebrand,  Pogg.  158,  pag.  71. 
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Zum  Zweck  »der  Abscheidung  des  Ceriums  aus  jenen  Mineralien  sind  zunächst 
die  Ceiiterden  aus  dem  Material  auszusieben,  eine  Arbeit,  welche  mittelst  Sals- 
säure  oder  Königswasser,  weit  sweckmttssiger  aber  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure 
auszuführen  ist  Das  (um  es  leichter  pulTctisirbar  zu  machen)  zuvor  ausgeglühte  Erz 
wild  gepulvert  und  mit  einem  bedeutenden  Uebeischuss  an  concentrirter  Schwefel- 
sture  in  einem  hessischen  Tiegd  zusammengerührt  Nachdem  die  erste  Reaction 
vorüber  ist,  eihitit  man  den  Tiegel  längere  Zeit  zur  beginnenden  Glühhitze.  Die 
erkaltete  Blasse  wiid  nun  gepulvert  und  langsam  in  eiskaltes  Wasser  eingetragen, 
unter  der  Vorsieh^  dass  sich  dieses  nicht  eihttet,  und  es  gelangen  so  die  au%e- 
schlossenen  Ceiitozyde  in  die  Lösung.  Der  Rückstand  ist  noch  mehrere  Male 
da  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  auszusetzen,  damit  alle  Ceriterden  in 
Lösung  gehen.  Der  grösste  Theil  des  Eisens  bleibt  als  unlöslich  z.urdck,  die 
Lösung  selbst  wird  aber  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  die  Sulfate  der  Cerit- 
erden abscheiden.  Man  löst  sie  wieder  in  kaltem  Wasser  und  filllt  sie  durch 
abermaliges  Erhitzen  [Marignac  (6),  Bunsen  (7),  Wöhler  (S)]. 

Zahlreiche  andere  Fällungsmethoden  der  Ceriterden  sind  angegeben  worden  (9), 
doch  zeichnet  sich  die  erwähnte  durch  ihre  Einfachheit  vor  jenen  aus. 

Die  Trennime:  des  Ceriums  von  Lanthan  und  Didym  kann  mit  mehr  oder 
weniger  Kriolo;  auf  sehr  verschiedene  Weise  vorgenommen  werden,  doch  ist  oft 
eine  mehrlache  Wiederholung  der  Operation  nöthig,  um  die  Cerverbiodung  völlig 
von  jenen  Substanzen  zu  befreien. 

Besonders  gerühmt  wurde  das  von  Jolin  (10)  angegebene,  auf  der  Methode 
Mosander's  beruhende  Verfahren,  nach  welchem  das  rohe  Oxyd  in  Salzsäure 
gelöst  und  dann  durch  (ibcrschüssige  Natronlauge  gefallt  wird,  worauf  man  in 
die  den  Niederschlag  enthaltende  alkalische  Flüssigkeit  Chlorgas  einleitet,  wobei 
Lanthan-  und  Didymoxyd  gelöst  werden,  während  das  gelbe  Cerhydroxyd  unan- 
gegrifien  bleibt.  Die  ganze  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen  (5 — 6  mal),  bis 
die  concentrirte  Lösung  der  Ceroxyde  keine  dem  Didym  zugehörigen  Absoiptions- 
streifen  mehr  zeigt  Zum  Schluss  fällt  man  die  salzsaure  Lösung  der  Cererde 
durch  Ostalstture,  wäscht  und  glüht  den  Niederschlag,  löst  ihn  unter  Beihilfe  von 
schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure,  entfernt  andere  Metalle  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  lässt  endlich  das  Cersulfat  aus  der  Lösung  auskiystallisiren. 

BonsBN  (11)  löst  die  beim  Eindampfen  der  salpetersauren  Lösung  derCerit- 
Qzyde  hinterbleibende  Masse  in  kaltem  Wasser  und  kocht  längere  Zeit  unter 
Zusatz  von  höchst  verdQnnter  Schwefelsäure  (3  Cbcm.  conc.  Schwefelsäure  auf 
1  Liter  Wasser;  auf  je  250  Grm.  Oxyde  3  Liter).  Das  meiste  Cer  fällt  als  basisches 
Sulfat  aus,  welches  durch  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  viel  kochendes  Wasser 
wieder  gefällt  wird. 

Gmss  (13)  empfiehl^  die  Lösung  der  Oxyde  in  verdünnter  Salpeteraäure  mit 
Bleisuperoxyd  zu  kochen,  wobei  die  I^ösung  in  Folge  der  Bildung  von  Cero]C)rd- 
salz  Orangeroth  wird;  dann  dampft  man  zur  Trockne  und  kocht  mit  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  Lanthan  und  Didym  aus.  Der  Rückstand  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  schliesslich,  nachdem  fremde  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff 
.  gefällt  sind,  das  Ceroxydul  durch  Oxalsäure  niedergeschlagen. 

Von  den  zahlreichen  sonstigen  Trennungsmethoden  (13)  sei  noch  das  sehr 
einfache  Verfahren  von  Pattinson  und  Clakke  (14)  erwähnt.  Hiernach  löst  man 
die  Ceriterde  in  Chromsäure,  verdunstet  ?iir  Trockne  und  erhitzt  auf  110"'.  Wird 
nun  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  l>ehandeit,  so  lösen  sich  Lanthan  und 
Didymoxyd  auf,  während  Ceroxyd  zurückbleibt 
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Zur  Abscheidung  des  metallischen  Ceriams  aus  seiaen  Verbiiiduiige& 
wandten  BÜnsen,  Hillebramd  und  Norton  (15)  die  Electrolyse  des  geschmobsenen 
Ceriiimcbloritrs  an  unter  Benutzung  eines  dicken  Eisendrathes  als  negative  Elec- 
trode  und  Anwendung  von  4  Kolilensinkelementen.  Es  wufden  Metallkugeln 
bis  zu  6  Grm.  Gewicht  auf  diese  Weise  erhalten. 

WÖKLER  (16)  gewann  das  Cerium  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  aus 
Ceriumchlorür,  Chlorkalium  und  Salmiak  und  Eintragen  der  gepulverten  und  mit 
Natriumstücken  vermengten  Schmelze  in  einen  glUiienden  Tiegel.  Es  wird 
schliesslich  noch  bis  zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Natriums  ertiitzt 
Beim  Zerschlagen  des  Tiegels  zeigen  sich  viele  kleine  Metallkugeln  in  der  grauen 
Schlacke,  welche  durch  Wasser  von  denselben  getrennt  wird. 

Das  electrolytisch  gewonnene  Cerium  ist  eisengrau  und  sehr  ductil.  Sein 
specifiscbes  (iewicht  ist  6*628,  nach  dem  ITmschmelzen  6*728.  Seine  Harte  ist 
die  des  Kaiksi^aths  und  Silbers,  sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  demjenigen 
des  Antimons  und  Silbers.  Das  durch  Natrium  reduciite  Metall,  welches  wohl 
noch  etwas  Lanthan  und  Didym  cnli,ielt,  /eif^te  ein  spec.  Ciew.  von  ö  j. 

Das  Atomgewicht  desCeriums  fand  Makignac  (17)  zu  138;  Bunsen  und 
Jegel  (18)  zu  138*5;  U8  Ü3;  13H  '2;  Rammelsberü  (19)  138*22,  Wolf  (20)  und 
WiNv  (21)  137;  BüHRiG  (22)  141  2.. 

Früher  hatte  man  die  Formel  des  Ceroxyduls  als  CeO  und  die  des  Oxyds 
als  Ce^O^  angenommen  und  dabei  das  Atomgewicht  92  berechnet  Mend£L£je>t 
(23)  schlug  aber  vor,  fiir  das  Cerium,  damit  es  in  der  Tabelle  des  periodischen 
Gesetzes  den  seinen  Eigenschaften  entsprechenden  Platz  erhalte,  die  Zahl  lS8«s|92 
als  Atomgewicht  anzunehmen.  Neuere  Untersuchungen,  insbesondere  die  Be- 
stfcnmung  der  specifisdien  Wärme  des  Ceriums  durch  Hillbbrand  (94),  wddie 
0*04479  ergab,  bestätigten  jene  Annahme.  Hiemach  ist  das  Oxydul  als  Ce^O, 
zu  betrachten  und  das  Ceriumdoppelatom  in  dieser  Verbindung  sechsweidiig, 
das  Ceratom  im  Oxyd  als  vierwerthig  anzunehmen, 

Oxyde  des  Ccrs. 

Ceroxydul,  CcgO,,  entsteht  beim  starken  Glühen  des  Metalles  an  der  Luft 
und  beim  Glühen  des  Oxyds  im  Wasserstoffstrom;  im  letzteren  Fall  iindet  die  Keduc- 
tion  nicht  vollständig  statt.  Durch  Glühen  des  (xxalsauren  oder  kohlensauren  Salzes 
in  Wasseret  ortgas  wird  das  Oxydul  am  reinsten  gewonnen,  doch  oxydirt  es  sich 
leicht  von  selbst  wieder,  sobald  es  an  die  Lufl  gebracht  wird.  Gelbliche,  graue 
oder  weisse  Masse.  Krystallisirt  (in  tesseralcn  Formen)  eriiielt  es  Nordenskjold 
(25)  durch  Gliihen  von  Ceroxyd  mit  Borax. 

Ccrhydroxydul  scheidet  sich  als  weisser,  an  der  Lufi  grau  und  gelb  werden- 
der Niederschlag  bei  Vermischen  der  Ccroxydulsal/Jösuugen  mit  Alkalilauge  aus. 

Ceriumoxyd,  CeO^.  Durch  Erhitzen  des  Metalles  an  der  Luft  verbrennt 
ein  Theil  desselben  mit  glänzender  Flamme  zu  Oxyd.  Auch  durch  Glühen  des 
Ceriumnitrats  oder  -carbonats  wird  es  erhallen.  Citrongelbes  Pulver,  beim  Er- 
hitzen vorübergehend  dunkelgelb  werdend. 

Cerhydroxyd  bildet  sich,  wenn  Chlorgas  zu  in  Wasser  suspendirtem  Cer- 
hydroxydul  geleitet  wird;  ferner  bei  der  Fällung  s«ner  SalsK^ngen  durch 
Alkalien.   Citrongelbes  Pulver. 

CeriumchlorUr,  CejCl^.  Aus  Cerium  und  Chloigas  oder  durch  Ein- 
dampfen einer  mit  Salmiak  vennischten  Lösung  des  Oxyduls  in  Salzsäure  und 
Glühen  darstellbar.    Weisse  Masse.    Mit  15  Mol.  Kiystallwasser  verbunden 
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krystalilsirt  d.is  Salz  ans  der  syrupdicken  Lösung  in  farblosen,  viejfseitigen  Prismen, 
welche  an  der  Luit  zerfliesslich  sind. 

C eri u mox ych  1  (>  r  11  r ,  Ce  .OC!,,  bleibt  als  Rückstand  beim  Glühen  des  wa5.s.«;rlKili'!/<'n 
Chkiriirs  an  der  Luft.  Aus  der  Schlacke,  wdcbe  bei  der  Gewinnung  des  Mctalk  mittelst  Natnmu 
erhalten  wird,  «chcidct  du  OxfcUoiftr  sidi  beim  Beltfndeln  nut  Wauer  «Is  diinkelpurpumcs, 
schimnienidcs  Pidvcr  ab. 

C«rittmbromUT  und  -jodttr  werden  «us  den  Lösungen  des  OxydxÜB  in  Bronir  oder  Jod- 
WMserstofTsäure  erhalten.    Farblose  und  hy^oskopischc  Krystalle. 

Ceriumfluorikr,  Cc,Flg.  Natürlich  als  Fluocecit.  Aus  dem  ChlorQr  und  Fluonialriuni. 
ilaiStcllbnr.     \Vris«cr  Niederschlag. 

Ceriumsultür,  ('l-,S,.  Beim  Erhitzen  des  Ccrmetalls  in  Schwefcldampf  verbrennt  es  zu 
gelbem  Sulftir.  In  Form  yclber,  dem  Musivgold  ithnlicLcr  Schuppen  wird  es  erhallen,  wenn 
1  ThI.  Ceroxyd  mit  3  TUn.  Kalischwefellebcr  t^cgkiit  wird.  Verbrennt  beim  Glflben  an  der 
Luft  in  indifferenten  Gasen.  Erhitst  wird  es  roth,  dann  schwarz,  beim  Erkalten  wiederum  gtfb» 
Selbst  die  schwichsten  Säuren  «ersetzen  das  Sulfllr  unter  Scbwefelwasserstoflentwicklung. 

Schwefelsaures  Ceroxydul,  Cc.^(SO^)3.  Aus  Ceroxydulcarbonat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Ceroxyd  und  schwefliger  Saure.  Krjstallisirt  je  nach  Umständen  mit  b  Mol., 
(}  Mol.,  8  Mol.,  9  Mol.  oHtT  l-iMr  l.  Kr}'!:tr»!l\vn';'?rr  in  farblosen  Krystallen.  Die  wasserhaltigen 
Öalxe  hinterlassen  bei  «itarkt  rum  LrhiUcn  wafe^crlrc^es  Sulfat  als  weisses  Pulver. 

Ein  Ceroxyduloxydsulfat  von  dunkclgelbrotlicr,  dichroilischer  Farbe  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Ceroxyd  mit  coticentrtrter  Schwcfelsflure.   Seine  Lösung  ist  gelbroth. 

Salpetersatteres  Ceroxydul,  Ce,(NO,)0  + i2H20.  Aus  CenulüU  und  Barinmnitra^ 
Farblose  Tafeln. 

Kohlensaures  Ccroxydul,  Ccy(CO^)^  mit  5  und  9  Mol.  H^O.  Wird  durch  Fällen 
einer  Oxydulsalzlösung  mit  Natriumcarbonat  erhalten  und  bildet  einen  weissen,  nach  dem  Trocknen 
silberglänrendcn  Niederschlag,  welcher  aus  mikro'^laipfschen  Prismen  besteht. 

Scb weielsaures  Ceroxyd,  C(SO^).^  H-4  U^O.  Kry^tallisirt  aus  der  gelben  Losung  des 
Oxyds  in  verdüimtcr  Schwefelsäure  in  gelben  Älassen.  Bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus 
dem  normalen  Sulfat  oder  seiner  Lösuug  in  vcrdUnnter  SchwefelsMure  ein  gelbes,  basisches  Salz 
ab^  das  an  siedendes  Wasser  allmlihlich  alle  Schwefelsaure  abgibt  , 

Salpeter  sau  res  Cevozyd.   Honiggelbe  Kfystallroasse.  * 

Kohlensaures  Ceroxyd.   Weisses  Pulver. 

Reactionen  der  Ccrvcrbindiingen. 

Die  normalen  Ccro  wt!  nUal/L  sind  taiMos.  Alkalien  fällen  aus  ihren 
Losungen  weisses,  an  der  Lull  grau  und  dann  gelb  werdendes  Hydroxydul. 
Alkalicarbonate  scheiden  Ceroxydulcarbonat  aus,  Alkaliorthophosphat  analog 
weisses  Cerphosphat.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumsulfat 
fiÜlt  aus  etwas  concentriiten  CeroxydulsaJzlösungen  krystalUniscbe  Doppelsalze. 
Natriumhypochloric  filllt  aus  Ceroxydulsalzlösungen  gelbes  Cerhydro:^.  Ferro- 
cyankalium  scheidet  weisses  CerferrocyanQr  aus. 

Die  Ceroxydsalze  sind  wenig  beständig.  Wird  ihre  wässrige,  mit  Salz* 
säure  versetzte  Lösung  gekocht,  so  entstehen  Oxydulsalze  unter  Freiwerden  von 
Chlor.  Alkalien  ftUen  aus  den  gelben  Lösungen  gelbes  Cerhydroa^d.  Fenro- 
und  Ferriqrankalium  erzeugen  ebenfalls  gelbe  Niederschläge. 

Stiychninhatttge  Schwefelsäure  wird  durch  Ceroi^  blauviolett  gefärbt  wie 
durch  Chromsäure. 

Die  Lösungen  der  Ceroxydulsalze  sowohl  als  die  der  Ojgrdsalze  zeigen  kein 
Abaorptionsspectrum.  — 

Die  Trennung  der  Cerverbindungen  von  denjenigen  anderer  Metalle  cigicbt  sich 
au.s  den  oben  erwähnten,  zur  Retngewinnung  der  Cerverbindungen  anzuwendenden 
Scheidungsmethoden.  Heumank. 

33* 


uiyiiized  by  Google 


5i6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Chemie,*)  Name.  Im  ZeitfUter  der  Ftedemfter,  als  die  jüdischen  HeUeoisten 
in  Aegypten  begannen,  die  biblische  Well^gescbichte  mit  den  Historien  der  Griechen 

•)  i)  Synkellos,  Chron.,  pag.  12.  2)  Clementina  ed.  de  Lagarde  0,  pag.  3  f.  3)  Collat. 
8,  2t.  4)  Vergl.  Petrus  LAMnECius  Prodrom,  histor.  literar.  lib.  I.  c.  IV,  3.  Die  alten 
Quellen  Andet  man  sorgfältig  gesichtet  in  H.  KoPP's  Beiträgen  zur  Geschichte  der  Chemie  1869, 
die  hier  stets  Torausgesetxt,  nur  selten  dtirt  werden.  5)  Synkellos  Chronogr.  ed.  Bonn,  pag.  13. 

6)  VctgL  noch  Suidai  unter  ^aOvoc  und  B<NLaiCHtus  de  oitn  et  progressu  dienifte,  pag.  53. 

7)  Hieronymus,  Q^Mst.  in  Genesin  ed.  DS  Lagabdb,  peg.  13,  36.  8)  Gegen  Bouiuvb  bei  KofP, 
Beiträge  pag.  55.    9)  Ver^.  Lobeck,  Aglaophamus  1340  f.  —  Das  Ms.  FoL  199  r  giebt  ein 
wohl    auch    von  Zosimos   überliefertes    chemisch  -  hieroglyphisches  Alphabet.      10)  Jamblich, 
de  myst.  8,  5;    10,  7.     11)  Histoire  de  la  chimie  1843  I.,  pag.  502.     12)  Vergl.  weher 
unten.     Die  Allegorie  stammt  aus  Eiechiel  i,  4  »aus  der  Wolke  wie  das  Chaschmalauge  mitten 
aus  dem  Feuer«.  —  Ms.  Gotha  190  r   üben.     13)  Vergl.  Gelesan  bei  Stephanos  in  Ideler's 
Pht^d  et  mediei  Cncci  n,  247,  23.    14)  Exercit  iiin.  md  Solin.,  pag.  109Ü.    15}  Ioeler, 
Fbys,  Giaec  184a  II,  peg.  346.   16)  Diese  beiden  Worte  haben  un  gothaer  Ms.  das  Tügngs- 
seichen;  vielleicht  mit  Unrecht  s.  v.  PiziiiBiiTias  Usst  ne  aus.   17)  Ibn-«ii*Nadim's  Filmst  ed. 
FLt^GKL  I,  353,  24.    18)  Müller,  Fragm.  hist.  Graec.  H,  pag.  548  f.  veigl.  Ebbrs,  FapTioa- 
Ebers,   Vorrede.    Brugsch,   Geschichte  Aegyptens   1877,   pag.  70.     19)  Naville  in  Re\nie 
Egyptologique  1880  I,  pag.  165.  Kote  3.   Brugsch  a.  a.  ü.,  pnf^  562  f.    20)  Vergl.  Maspero 
in  LEPsms'  Zeitschrift  ftlr  ägypt.  Sprache   1882,   pag.  129,  XXVII,    i.     21)  De  myst.  S,  3. 
22)  Jablonski,    Faniheon  AegypL  I,    pag.  96.     23)  Vergl.   die   pantheistischcn  Amnion- 
liymnen:  Papyrus  Hanis  übers,  von  Chabas  in  Reoords  of  die  Fast,  London  3C,  pag.  137  f; 
Stkrh  b  LiPSios'  Zeitschrift  1873,  pag.  76.    34)  SynkeUoa,  p.  P.  359.  35)  Astro&  lib.  m, 
5,  90  loco.   36)  Etym.  ling.  lat.  Amstel.  1695,  pag.  aa   27)  Beitrüge  pag.  45.   a8)  JMm. 
lib.  VL  praef.  ed.  Aid.    Sollte  nicht  Uberall  inopto^ivtati  dgL  d.  h.  die  Gebort  nach  den  Con* 
stellationen  in  den  Theilen  des  Zodiakus,  herzustellen  sein?    29)  S.  femer  V,  praef.;  V,  1; 
I'ctosins  VIII,    I.    VIII,  5.     30)  Plin.  hist.   nat.  VU,   pag.  49  (50).     31)   Vergl  Päüly's 
Realeucyclop.  der  class.  Alterthumsw.  V,  pag.  497.  1393.    32)  Letronne  in  NoLices  et  Extraits 
des  Mss.  de  la  bibL  Imperiale  XVIII,  pag.  236.   33}  Ms.  British  Museum  Egerton  709  Fol.  45  r, 
welches  in  einer  Abschrift  des  Kenn  Ffof.  Basthgbn  vorliegt    34)  Finnicos  V,  16. 
35)  Ibd.  IV,  14.  36)  FASKicn»,  BibL  Gr.  1740  XU,  pag.  765,  veigL  Kofp,  Beitrüge  pag.  9t. 
Ub.  Godia  Fol  175  n   37)  Vei|^  hierüber  unten  pag.  $27.   38)  xnpo>t|Mlkwv«  erJdSrt  sidi  ans 
Irtficv  bei  Synesios  in  Fabricuis  BiU.  Gr.  1729  t  'V'ni,  pag.  329  §  IX;  es  hat  ebenso  Geltoiig 
wie  ynporty^ffi^za  und  y^ttpi^xtxrjT« :  chemische  Manipulationen.    38  a  )  S,  die  Noten  rum  Hierocles 
XXVll,  70  bmter  Gaisforu's  Stobaeus,  pag.  178.    38b)  Vergl.  z.  B.  den  Anfang  der  syrischen 
L'eberset/ung  des  Demokritos.   38c)  Firroicus  Astron.  Vil.  praef.    38  d)  Hoefer,  Histoire  de  la 
chimie  I.  ed.  1,  pag.  503.   38  e)  Ed.  Meyek,  Set-Typhon  1875,  F*S-  ^3-   38OPLEW,  de  Saraptde 
Kegiomonti  1868  Diss.,  pag.  13  f.   39)  Lobeck,  Aglaophamus  I,  pag.  740  N.   40)  S.  BavGSCH 
in  Lepsius'  Zeitsdir.  L  Ifgypt*  Sprache  188 1,  pag.  99.  No»  42,  41)  Ms.  Godia  FoL  94b,  vog^ 
85  V  87  V  89 r  91 V  93V  tisr  164V.  4s)HosFUt,  Hist^  pag.  503.  43)  Der  Text  der  godiacr 
Handschrift  ist  sehr  verwahrlost    Ich  Stelle  ihn  dem  Sinne  nach  her.    44)  Skithe  Isg  in  der 
nitrischen  Wüste  im  W.  des  Deltas;  Tercnuthts  ist  Terräne:  vergl.  die  Karten  bei  Larsow  die 
Festbriefe  des  heiligen  Athanasius  1S52,  pag.  3  f.  —  IK-nj;  )Moi  »Eierstein«,  heisst  Kol.  137  V 
im  Lexikon  noch  teprvoyötv  und  y;puloxoXÄa.    Denn  das  Eidotter  (aus  dem  Hephästo?  der  Vnter 
des  imuth   cntspraDg)  SüDnc-   u.  Gold  gelten   den  Chemikern  gkicn.    Daher  die  xaxiltcicheQ 

Xeria,  wddia  aas  Ewm  bocitct  werden.  (.Syr.  hb.  EcazatON.)  45)  HiMvaa,  ISst  da  k  cUm. 
I  ed.  X,  pag.  358.  373.  Syr.  Ms.  EaiaTQN  709,  FoL  $6  net  46)  Hoifbr  I,  pag.  503.  Im 
Ms.  Gotha  FoL  314  r  'Opfiovoiif^.  Wahxs^einlidi  ist  danüt  der  iMstteaxptl  in  Henuthis  ^umenathis). 

ganz  nahe  bei  Kanobos,  gemeint.  L.  JABIXMISKI,  Pantheon  Aeg.  III,  pag.  153.  154  und  BOBCKH 

C.  I.  Gr.   No.  4683b.    Brugsch,   Geogr.  Inschr.  altägypt.  Denkm.  I,  pag.  290.    47)  Ve^gL 

Porr  in  Zeitschr.  der  deutsch,  morgenl.  GeseUsch.  XXX,  pag.  17.  48)  Lobeck,  Aglaophamus 
936  N.  49)  BuRRicHits  de  ortu  et  progressu  chemiae  1688,  pag.  28  ff.  Chwohlson,  Ssabicr  II. 
pag>  839.    50)  Ms.  Mus.  BrU.  Syr.  Egertun  709  Fol.  44  r.   Abschrift  Baethgen's.   51)  Vergl. 
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und  Aegypter  durch  Ausdeutung  in  Einklang  tu  setzen,  wurde  der  Ursprung  der 
heidnischen  Wissenschaften,  wie  der  Kosmetik,  der  Metallurgie  und  Astronomie« 
xumal  wenn  sie  im  Zusammenhang  mit  dem  Priesterfchtim  oditt  der  Magie  standen» 
dem  in  der  Genesis  6,  i— 3  bericliteten  Umgang  der  Menschentöchter  mit 
den  Söhnen  der  Götter  vor  der  Sintfludi,  insonderheit  dem  Engel  Azasd«  suge- 
scfarieben.  Aus  den  apokiyphischen  Bflcbem  der  Juden,  wie  dem  Buche  Henoch  (i) 
(Ende  des  zweiten  Jahrhunderts  Chr.)>  wurden  diese  Sagen  von  den  Christen 
der  ersten  Jahrhunderte  entlehnt  So  wird  in  dem  christlichen  Roman  des 
Kömers  Gemens  (s)  Cham,  der  Sohn  Noa's  und  Vater  Mestrems,  d,  i. 
Aegyptens»  als  der  Magier  vorausgesetzt,  welcher  spitera  Geschlechtem  die  vor« 
aintfluthliche  Wissenschaft  vererbt  habe.  Jo.  Cassianus  (3),  ein  Schriftsteller  des 

Syne?io«;  in  FABKt'"r!  <5  Bibl.  Gr.  VHI,  pag.  335  §  III  f.    Schon  im  Griechischen  ist  sehr  häufig 
das  Zeichen    des   zunehmenden   Mondes    in  »Mond«    statt  Quecksilber  verlesen.     52)  Vergl. 
Stephanos  in  Idele&'s  Physici  Graeci  II,  204,  29;  205,  20;  216,  20  u.  s.  w.     $3)  Theatrum 
dwBucnm  AigcntOfiti  1659  III,  pag.  434.  726.  IV,  pag.  546.  891.    54)  Mangeti  bifaliodicca 
VoL  I,  ]Mg.  6^  Csp^  n,  pag.  64,  op.  I.   55)  de  bide  et  Oiiikle  c  33.  56)  Stobaens,  pag.  95t 
cd.  Gaispobd  I,  pag.  406.   57)  Titel  diier  bcnncllielieii  Sduift  bei  Stobaeni.  58)  Bei  maDcbeii 
OperatioDen,  adieint  es,  wurde  diese  Schwärze  in  einem  Stück  Leinwand  (nIraXov)  in  die  >Wachs- 
sclunelzc«  xrooTTxt;,  eine  Art  Tiegel  gethan.    59)  Vcrgl.  schon  SalmasiüS  Exercit  Plin.  ad 
Solin.,  paf^.  1060.    Auf  dieselbe  schwaree  Zersctrungshrühe  bericht  sich  der  Ausdruck  »Fäule  der 
Isis«  bei  Stephanos  s.  u.,  d.  h.  Her  um  den  todten  üsiris  trauernden  Gattin.*   vergl.  Plutarch 
de  Is.  c  52.   Amob.  i,  36.    Orph.  Ilymn.  42,  9.    60)  Oben  pag.  520.    61)  Diod.  Sic.  I,  25. 
Lvsiro,  Zdtadur.  f.  ägypt  Sprache  1875,  pag.  54,  115;  1874,  pag.  79.    62)  Vcrgl.  die  Daten 
bd  dem  Syrer  Mi.  EacaTON  709,  Fol.  17b,  Nlkln  bis  Tisdnto  II;  Cbifiia  bis  Tiscliit» 
63)  Flutaidi.  de  hMt  c.  39.    64)  FoL  183  b  83  a  178b  veigL  Stephanos  bei  Ideuer,  Fbyt. 
Gfr.  U,  pag.  212,  13.  14.    Die  Jaden  dachten  dabei  an  den  Nordwind,  Ezechiel  i,  4  vergl. 
Anmerk.  12.    65)  Flut,  de  U.  c.  39.    66)  Vergl.  nu  Canok,  T.ex.  med.  Graec.  imter  vupfa. 
Ein   anderer  Name  der  Chemie   ist      [icptx^  tljfVT]   »Kunst  der  Proportionm  der  Metalle«  bei 
H6ros  an  Kronammdn,  Fol.  183V  83a;  so  |Asptxal  xaToßa^at  bei  Zosimot>.  imuth,  Omega,  An- 
fang. —  Ki]p(ov  erklärt  sich  leicht  aus  Synesios  bei  Fab&icius,  BibL  Gr.  VIII,  pag.  239  §  Vm. 
67)  Bei  Cumm,  Frotrept,  pag.  14  Sylb.    68)  Hi«t<Hr.  eedei.  II,  33.    69)  S.  Brdgscb  in 
LmiDS  ZeHadur.  f.  igypt  Spiache  1881,  pag.  icxi^  No.  45,  ver^  pag.  89,  No.  la  DOmichbn 
ibid.  1879t  pag.  98.  Lnstus,  Die  IfetaDe  in  den  ägypt  lofdiriften  (Abh.  d.  Berl.  Akad.  187 1), 
pag.  $4.    76)  Flut  de  Ii.  &  sa.    71)  Ve^l.  die  Hekate  aus  dreifiwbigem  Wachs  bei  Porphyr, 
in  Euseb.  praep.  ev„  pag.  202  c  204  d  mit  lamb!.  de  inyst.  ed.  Parthey,  pag.  233,  12;  234,  9. 
72)  Setna-roinan  in  Records  nf  thc  Fast,  London  IV,  pag.  35.    73)  Chwohi.pon,  Die  Ssabier  II, 
P^-  39^1   t^ott  97.     74)  Erhalten  bei  Stephanos  in  Iüeler  Phys.  Grr.  II,   pag.  24Ö,   35  ff. 
75)  FUW  de  Sarapide,  Regionionti  1868,  pag.  31  Diss.;  FiXnCHluXH,  Hennes  Tmmegistos, 
pag.  34.  76)  DiodoT»  Lib.  1,  pag.  as,  veigl.  mit  Stobaeiit  phjs.  918  etc.  77)  Hoifbk,  Hist  de  la 
ddmie  I»  pag.  503.  78)  Lvsius  Zeitsdirift  1879,  pag.  85;  1880^  pag.  137.  79)  Börngm,  Kleb). 
Schrift.]^  aioft  80)  S.  o.  81)  jABLONm,  Pantheon  Aeg.  T,  pag. 81.  83)  ImLexOcon,  Ms.  Gotha, 
Fol.  134  V  und  hei  DU  Gange.    83)  Ideler,  Phys.  Grr.  II,  pag.  252,  30.   84)  Ibid.  TT,  236,  36, 
vergl.  .Ms.  Gotha.  Fol.  29  r.    85"!  Bei  Stephanen,       a.  O.  TT,  pag.  127.    86)  Es  ist  nicht  er- 
sichtlich, ob  iDKr  Ek  nach  der  gothaer  Hs.  oder  ihrer  pari-^er  Vorlage  ediert  hat.    Die  gothaer 
bat  FoL  14b  die  Worte  X^jaoI  ^oifiu  so  ohne  Zeichen,  am  Rande  bei  der  rugchorigen  Zeile. 
Fizniilfm»  tu  Dcmacritiis  Abderita  de  atte  magna  Fatavii  1673,  pag.  37  lisst  ne  ans. 
87)  Ms.  Gotha  FoL  96'  97r  1381  n.  a.  88)  Kopp,  Beitrüge,  pag.  57  o.  73'   H)  Zeitsduift 
d.  dealsch.  mMgcnL  GeseDscb.  XXX»  pag.  537.    90)  Stephanos  bei  Idblbr  IL  253,  pag.  4; 
m6,  pag.  27,  30;  249,  pag.  24,  31.  91)  Bei  DU  GUf OB  Lex.  med.  Gfaec.  Notarum  characteres 
pag.  16  steht  /  6  /etuo;.    92)  Boeckh,  C.  I.  Gr.  1570.  I,  pag.  750.    93)  Nach  dem  Filmst 
des  Ibn-an-Nadim  ed.  Flügel  I,  pag.  354,  19  schrieb  Sergios  von  Resaena  in  Mesopotamien  ein 
Buch  an  den  Bischof  Kjros  vonEdessa.  Ein  Pseudcpigraphon }  94)  Vergl.  du  Gange,  pag.  15 15. 
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4.  JibibuDdeits,  weiss,  dass  Cham  dieselbe  auf  »Platten«  aus  veiscbiedenen 
Metallen  eittgegraben,  wie  man  sonst  Aebnliches  von  Seth,  dem  babylonischen 
Xisuthros  u.  A.  eizShlte,  um  sie  hinter  dem  Rücken  seines  Vaters  Noa  vor  der 
Zerstörung  durch  das  Wasser  zu  rettea  Schon  zu  Beginn  des  s.  Jahrh.  n.  Chr. 
lief  in  Aegypten  in  gnostischen  Kreisen  ein  Buch  um,  welches  >eine  Prophetie 
des  Cham«  enthielt,  in  welcher  vom  Himmel  und  der  Natur  in  solchen  Alki« 
gorien  geredet  wurde,  dass  man  den  Griechen  Pherekydes  der  Entlclinung  seiner 
geheimnissvoUen  Metaphern  aus  derselben  beschuldigte.  Diese  Thatsacben  (4) 
muss  man  im  Auge  behalten,  wenn  mnn  zur  Beurtheilung  der  berufenen  Her- 
leitung des  Namens  Chemie  sc  ]i  reit  et,  welclie  der  Philosoph  Zosimos  von  Pano- 
polis  —  vielleicht  im  4.  oder  5.  Jahrh.  —  im  elften  Ruchstaben  des  von  ihm  an 
Tlieosebeia  gerichteten  Ikich.cs  imulh  (5)  (über  die  /Handarbeiten*)  also  giebt: 
tKs  berichten  die  heihgen  Schriften,  d,  h.  die  Hibcl,  o  Frau,  dass  es  ein  Dämonen- 
geschlecht  giebt,  welches  sich  mit  Weibern  eiiiKasst.  Auch  Hermes  hat  es  er- 
wähnt in  den  Physica,  und  fast  jede  ötTcntliche  und  geheime  Schrift  hat  des- 
selben gcdaclu.  Nun  haben  die  alten  imd  göltlitlica  Schriften  dl  es  gesaj^t;  dass 
gewisse  Kngel  der  Weiber  bepclutcn,  herunterkamen  und  denselben  alle  Werke 
der  Natur  lehrten;  weswegen  sie,  sagt  er  (so;,  Ansttxss  erregten  und  deswegen 
vom  Himmel  ausgeschlossen  blieben,  weil  sie  den  Men.sclicu  alles  Böse  und  seiner 
Seele  Unnütze  gelehrt  Von  denselben,  berichten  dieselben  Schriften,  wären 
auch  die  Giganten  erzeugt  Es  existirt  nun  von  denselben  die  erste  Ueberlieferung 
Chömeu  (so,  nicht  CbUxM  haben  die  Hss.;  die  richtige  Lmrt  ist  ▼isDcidit  Xi](Mü,  d.  h.  des 
Chim^s)  ttber  diese  Künste.  Er  nannte  aber  dieses  Buch  Ch6meu  (des 
Ch6m6s)i  woher  auch  die  Kunst  Chemeia  heisst«  (6).  Wenn  nun  auch  Cham 
als  Sohn  des  Noa  von  der  frommen  sethitischen  Linie  und  nicht  von  den  bib- 
lischen  Giganten  abstammt,  so  hindert  das  doch  nicht  anzunehmen,  dass  Zosimos 
oder  vielmehr  wahrscheinlich  schon  die  von  ihm  citirte  Schrift  des  Hermes  seinen 
Ch erneu  lür  identisch  mit  Cham  hielt;  denn  beide  sind  nach  der  Sintfluth  die 
ersten  Ueberlieferer  der  vorsintfluthlichen  Naturwissenschaften.  Nun  wird  sich 
weiter  zeigen,  wie  sehr  Zosimos  überzeugt  davon  war,  dass  die  Chemie,  als 
die  Kunst,  unedle  Metalle  in  edle  zu  verwandeln,  ihren  Ursprung  in 
seiner  Heimath  Aeg>'pten  und  ihre  Lfeberlieferung  bei  ägj^tischen  Priestern  hatte; 
sowie  ferner,  nach  einem  Citat  des  Stephanos  von  Alexandria  am  einer  alten,  chemUcken 
Schrift,  dass  die  Aegypter  die  erste  Aufsuchung  des  Metallverwandlungsmittels  seit 
der  Gründung  Aej^'ptens  datirten.  Da  nun  Aecypt^'i  ^^'f  nordagyptisrh  wirklich 
ChOmi  hiess,  so  lag  nichts  näher,  als  dem  Cham,  dem  Vater  des  Mestrem  = 
Aegypten  =  Chömi  die  Aussprache  Chemcn  (Chemes)  zu  geben,  um  so  mehr, 
als  der  jüdischen  Tradition  die  Verknüiiftini:;  des  einheimischen  T.andesnaniens 
in  der  Verdrehung  Ham  mit  dem  Noasn;  ne  Cham  auch  son.st  vertraut  war  (7I 
Indem  aber  Zosimos  einem  F,p(mym(js  des  Chcmi-landes  das  nach  ihm  betitelte 
Buch  zuschreibt,  wird  er  keinen  andern  Anlass  gehal)t  haben,  von  ihm  in  seinem 
chemischen  Buche  zu  reden,  als  weil  das  Chcmcu-buch  in  die  Chemie  einschlug, 
sonst  hätte  er  auch  den  Namen  der  Kunst  nicht  damit  zusammenbringen  können. 
D«SB  der  Wortlaiit  jener  Stelle  nur  «Ogemein  «uf  dte  Weike  der  Natur  geht,  steht  dem  nidit 
im  Wege.  Demi  in  der  Herauskebrang  der  Natur  aua  den  Metallindividualitäten  siebt  die 
llteste  Chemie  ihre  eigentliche  Aufgabe;  daher  auch  des  Demokritos'  Chemie  »Physica*  im 
Titel  tragt  (8).  Mithin  bedeutete  dem  Zosimos  chemeia:  die  Kunst  des  ersten 
Chemikers  Ch6mds. 

Wie  geläufig  nicht  nur  dem  2U>8imos,  einem  begeisterten  und  ideal  gesinnten 
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VeitFeter  tdnes  Fachs,  sondern  auch  seinen  Vorgängen!  eine  solche  Aft^des 
Syncretismus  war,  ersieht  man  aus  den  umfangreichen  Fragmenten  seines  Buches 
Imuth  über  die  Cheirokmeta.  welche  t.  B.  in  der  gothaer  Handschrift,  Ch. 
n.  249  b,  Pol'  ^3^^  (einschliessend  ein  Fragment  aus  dem  Agatharchides)  bis 
i66r  und  195  r  ff.  (ausser  andern  Stellen)  unzweifelhaft  erhalten  sind. 

Das  Badt  um&tate  «in  Alpbabct  Abliandliiogfii  in  Briefen  an  Theosebeia;  doch  mögen 
einige  an  andere  Personen  (Lazaros?)  gerichtet  sein.  In  der  Vorrede  des  Oitk^,  Fol.  195  f., 
welche?  U!jcr  den  chi-inisclien  Knmin  und  Apparate  handelt,  theilt  7o«imo<  —  ein  leidenschaft- 
licher Huch?tribcn!^pLkulant  19:  tind  Ktynioln^'  —  die  Verächter  einer  seiner  Schriften  über  den^ 
Subiimation&apparat  als  Banausen  der  adamitischen,  von  der  lieimanncne  beherrschten  Mcnschen- 
ktasae  zu;  (ganz  solchen  Hgyptisch-nenplatonUchen  Anschauungen  huldigend,  wie  sie  bei  Jaia- 
blidios  (10)  Bitys  vortrügt,  den  er  neben  dem  irUmegas  PbUom  und  dem  myriotmgßs  ffimus 
mit  der  *Ttftl  des  BU»s*  citlit).  Sich  selber  und  die  philosophisch  gebildeten  Chemiker  he* 
aeichnet  er  als  Streber  nach  der  höchsten  Vernunft,  nach  der  Vereinigung  mit  dem  Prtndp, 
dessen  höchsten  Namen  nur  *dcr  verbpr^ene  Nikothfos^  (El-Gibb6r?)  weiss,  dessen  Beiname 
das  Li  eilt  ist,  weldi«-';  nl<;  Jevtis  (  hrist-i-  in  clie  Adamiten  drinfjt.  Die«;e  stammen  von  Adam, 
nach  seinem  Etymon  »der  jimL^fraiilielien,  Mutit,'en,  flei^chif^en  Erde«,  Adam  nennen  ihn  Chaldäer, 
Paither,  Meder  und  Hebräer;  die  Aegypter  aljcr  fhoyth  d.  i.  Hermes;  die  Griechen  Prometheus 
tmd  EpimeChetis,  deren  Fessd  Fandom  dieiefte  wie  Eva  ist  Das  Licht  (^(Sc)  QirktBS  bat 
die  Aufgabe,  jeden  Adam  tur  Reue  su  bewegen,  ihn  erst  cum  Menschen  (<P«ttc)  nSmlidi  Licht- 
(Mic)  Hnentcben  zv  machen,  ibn  der  Vernunft  tu  gewinnen  und  ihn  der  Hennannen^«  d.  i.  dem 
Einlluss  der  Gestirne  tu  enteilten,  Zuletst  wird  dieses  Licht  den  Kampf  aufnehmen  nicht  nur 
gegen  den  Antimimos,  sondern  auch  gegen  den  von  diesem  gesandten  Vorläufer,  der 
aus  Persien  kommt.  Oic^cr  hat  einen  Namen  mit  neun  Buchstaben,  unter  denen  ein  Vocal 
doppelt  ist  f^feft'jvv'v;  .  (Man  erräth  leicht  Zoroastres,  den  er  vorher  auch  citirt.)  Dass 
Thoyth,  ak  Hermes  trisniegistos  und  als  ein  von  Zosimos  sehr  gepriesener  SeelenfUhrer  und 
Chemiker,  wenigstens  ab  bekehrter  Adamit  anch  Jesu  gleichen  mttsate,  entsprftche  den  An« 
siditen  des  Zosimos,  aber  er  sagt  es  nicht  Sollte  dem  Priester  der  Chemie,  welcher  nadi  der 
Lfianng  des  chemischen  Problems  und  damit  tugleteh  nach  der  höchsten  Vernunft  stiebt,  andi 
die  »Zusammenfflgung  der  Knochen«  des  Retortenbaues  nicht  gelingen  —  Anspielung  auf 
Ejcrhicl.  K.  37 — :  das  bringt  ihm  keinen  rnter{:^an|i;.  Wehe  aber  den  adamitischcn  Vcrspottcm 
seine"^  Kun>twerks ' —  »Nur  die  hebräischen  und  heiiigen  Bücher  des  Hermes,«  sagt  Z.  wörtlich, 
»sprechen  über  den  lichtvollen  Menschen  und  seinen  Wegweiser,  den  Gottessohn;  Uber  den 
irdischen  Adam  und  seinen  Ftihrer,  den  Antimimos,  der  sich  mit  böser  Rede  und  Täuschung 
den  Sohn  Gottes  nennt«  Und  vorher:  »Dassdbe  ist  in  den  Bibliotheken  der  PtolemBer  ge- 
Innden  worden,  wddie  (?)  sie  in  jedes  lleiligthum«  am  meisten  in  das  Sarapeum  («^  oapaenCvip) 
medcrl^ten,  ab  sie  Asenon  (Simon?)  den  Hohenpriester  von  Jerusalem  {ßa»m  xitt  6^efWfMit^i)iffmi) 
einluden,  ihnen  Hermes  (so)  stt  schicken,  welcher  das  ganse  HebrIUscbe  (Buch^)  griechisch  und 
Sgjrptisch  ubersetzte.« 

Dass  aber  die  Verbindung  des  Cham  mit  dem  Chemes  (Chcmeu)  und  dieses 
mit  chemeia  geradezu  eine  jüdische  Schöpfung  sei,  um  der  Chemie  einen  histo- 
rischen Erfinder  zu  geben,  wird  erst  recht  wahrscheinlich,  wenn  man  die  Art 

der  ältesten  chemischen  Literntur  bcrlicksichtii^t,  welche  dem  Zosimos  nach  seinen 
Citaten  vorlag.  Dieselbe  bestand  aus  durchweg  pseudepiszraiihischcn  Lehrbüchern 
der  Kunst,  die  zwar  alle  äiryptischcr  Heinialli  sind,  aber  flreifacher  Herkunft: 
ägyptisch-hellenistihcher,  p<  rsi^ch-helleni■^ti^clle^  und  jüdisch-lielleni>tischer.  Die 
häufigste  Form,  in  weither  die  Geheimwissenschaft  ägyptischer  Priester  —  dafür 
die  Chemie  zw  halten,  werden  wir  allen  Grund  haben  —  überliefert  wurde,  ist, 
dass  ein  Gott  sich  seinem  Priester  oder  Propheten,  ein  T,ehrcr  seinem  Schüler, 
ein  Vater  seinem  Sohn  mittheilt.    Weniger  Bekanntes  sei  angciulirt: 

Jhr flies  :n  J\it4seris  (—  Pausiris,  riciitig:  Lepsius'  Zeitschrift  1883,  pag.  164),  Hs.  Gotha, 
FoL  103  r,  vergl.  175V;  ffermet,      xXmMov  ii^  äk  JiComant  gmäu  dem  Mdem  VtrOmdungm, 
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FoL  1031;  lob  bd  Stqdttm».  Adner  ttidem  Sduriften  des  Hemet  ehiiC  Zornnoii  wie  bei 

Syakdlos,  im  Omega  des  Imuth  auch  die  irepl  ;p6sca)v  foL  195 v.  —  Horos  der  Goldfräbtr  am 
Kronammdn  (Kpivav[Atijfi7)  repl  t^«  (Uptx^  "^^X^*  >83v,  vergl.  iSßr,  Sßr.  —  /w  ff«  Horos, 
Fol.  2i4r.  Bei  Hoffek  (ii)  fehlen  aber  die  Reccpte,  auf  die  auch  weisen:  Fol.  ijor,  148 r. 
64r.  —  Orakthprüfhe  des  ApcUon,  Fol.  loir,  152V,  I79r,  I75r.  —  EHe  Ausgabe  des  Apoll^n, 
Fol.  1651.  —  A^iUJwdäman,  sehr  häutig;  AgathcdämoniUn,  eine  Chemiker  Idasse  138  v.  —  Pamments, 
Fol.  143 V.  —  Pibiekws  (richtig:  Pibfchiot)  oft  —  Tki»fka»,  Sokm  da  Tlu^mts,  FoL  176V, 
165?  311.  Dm^MtM  «Mt  Lm^f^t  at2v.  —  AJrÜmm,  I53r,  t69r.  —  (pKiido)i$Mefl0v 
<M  IH99k$r9$,  —  OtRAMKT  AAcT  S^koT,  öfter. 

Ganz  analog  gebärden  5ich  nun  die  jtldikchen  Schriften;  vor  allem  die  beliebte  der 
phetin  Maria  aus  dem  y^voc  ä^ßpaafjitatov,  Fol.  183  r,  welche  ihre  chemischen  Recepte  ftlr  direkte  In- 
spirationen Gottes  ausgicbt:  Fol.  i58r.  Eine  ihrer  Schriften  wird  citirt:  b*  fJT^Xig  dpoevoetdoüc 
i)Trt5vtciTiu  TOJ  C")?''3'J  Motp(a5,  Fol.  iSjr,  oder  £t:i  toTc  'rmtAisu  ToO  Ccu^^o^-;  Fol.  I58r,  155 f-  D** 
hier  gemeinte  Thier  ist  eine  Allegorie  des  Goldes  oder  Silbergoldes,  welches  bei  der  Subli- 
matioii  in  dtr  Wolke  des  Queckniben  mfstcigt.  Wm  mler  ihai  lie^  »t  die  Aafirngsoperalion 
der  *Se1iwllrcung«,  Uber  ihm  die  der  »GilbunK«  (is).  —  Ferner  die  •Maa  du  Mofmmt  em 
Pri^Miet,  FoL  158  r;  Modi  D^Uds  (Bfiechodi  kesef })•  FoL  190  r.  Erwihnt  wird  in  einem  Anaepnclie 
des  Hermes  »der  Lmdmann  Ackaaht  {—  Ahab),  Fol.  i7Sv,  sowie  der  Enengd  und  Priester  AmnaU 
(Variante  Amnuel)  in  der  Schrift  Isis  an  Höros.  Auch  sonst  kommt  Zosimos  oft  auf  die  Jüdischen 
oder  /tehräischfn  ChemiebUcher  zu  sprechen.  Er  kennt  eine  Schrift  des  Juden  Solomon  (Fol.  191  r), 
in  weicher  ein  Ek^elusa  (anderswo  Gelisa  (13),  d.  h.  l'ebersetrung  von  Jishaq  »er  lacht«)  an  ILxakustos 
(d.  i.  Jiscbmael)  über  chemische  Instrumente  schreibt.  In  derselben  wird  der  Subhmaüon  (arsis) 
gedecbt»  awdche  dmdi  dieie  und  ibnliehc  von  Noft  hentthicnde  (dn&  teü  Nedc)  Instnnnente 
bewirlst  wurde«:  FoL  201  v  oben.  An  eine  $yxi»die  Uebenetsong  desDemoyttos  srblieflsea  sich 
diemudie  »Rtt^  mtt  dm  BueM  des  weism  Sckr^^gekkrUm  Btran :  Mt.  Qunbridg»  6|  291  Fol. 
bis  laor. 

Bei  solchem  Aussehn  der  Litetatur,  solcher  Namen',  Gedanken^  und  Ge- 
schichtskUttenmg  der  verschiedenartigsten  Nationalitäten  wird  man  kaum  fehl- 

greifen,  wenn  man  den  ^Chemeu«  bei  Zosimos,  den  Verfasser  des  gleichnamigen 
Buches,  als  eine  jüdische  Schöpfung^  aus  Cham  und  Chemeia  betrachtet  Aber 
nicht  das  allein.  £s  ist  auch  kein  Grund  vorhanden,  dnen  Ciifiifts  oder  CHnrtSi 
einen  chemischen  Schriftsteller  sehr  gefeierten  Namens,  dessen  natürlich  pscud- 
epigraphische  Schrift  öfter  genannt  wird,  mit  dem  ersten  nicht  für  identisch  zu  halten. 

Vorab  bemerke  ich,  dass  die  Schreibung  mit  t  oder  t]  in  der  gothaer  Handschrift,  wie 
Uberhaupt  in  den  späten  chemischen  Handschriften,  auch  in  andern  Wörtern  beliebig  mit  einander 
werh^^elt.  Die  bereits  von  Salmasius  (14)  angefahrten  Citate  des  Chemes  bei  Zosimos,  und 
zwar  unzweifelhaft  dem  echten,  finden  sich  auch  in  der  gothaer  Handschrift,  und  zwar  in  dieser 
GeseDscbaftt  Fol.  isjr  *dic  gameti  Sekriflm  umd  Chims  tatd  die  JIArigt;  i$St  Maria,-  du  Mm 
Muat  »Ckknts  m  vüiat  SttOm*,'  PMOht,  Uber  die  »Brenntmg«;  i58t  mm  ScUnssc  detsdbc» 
Abhandlung:  ^Okd  der  Propkd  CMmts  mamH  «r  (dtas  Veibrennungspirodukt)  mA  ttdu  EMkrfm 
lammd  tasdm^  *  se^  er  (ist  zu  ti]^),  «kalletUMes  C^*,  d.  i.  Gold. 

Am  häufigsten  wird  Chim6s  wegen  des  Fundamentalsatzes  der  alten  Chemie 
angefUhrtp  welchen  er,  nach  Olympiödoros,  dem  Commentator  des  ZosimoSi  von 
Parmenides  nicht  entlehnt,  aber  ihm  parallel  mit  besonderer  Anwendung  anf 

die  Chemie  ausgesprochen  hat:  FoL  173 r  f.  An  dieser  Stelle  allein  wild  er  Chimes, 
sonst  immer  Chimes  geschrieben.  Zosimos  sucht,  Fol.  152  r,  denselben  Grundsatz,  wonach  die 
Verwandlung  aller  Metalle  und  Minerale  in  einander  auf  einem  Färbstoff  (phabi  =  baphe)  von 
identischer  Beschaffenheit  beruht,  nachzuweisen  aus  Aeusserungen  des  Demokrito?,  Afrikanos, 
Chimes,  l'ebichios,  Maria  und  Agathodämon.  Er  sagt:  Chimes  aber  hat  es  schon  ausge- 
qprochen:  »denn  Eins  ist  des  AH.  Eins  ist  das  All  und  wenn  nklit  Alles  endiiclte  das  AU, 
so  wiie  das  All  nidit  entstanden.«  Bd  Salmauui,  pag.  1098,  folgt  noch:  »also  rnnsrt  da 
dieses  All  hhieiBwcxfen,  damit  dn  das  AU  audi  gemacht  habciL«  —  VieUeicfat  aus  einer 
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andern  Stelle  des  Zosimos,  jedenfalls  aus  einem  alten  Chemiker  geschöpft,  findet 
sich  deiselbe  Spruch  bei  Stepbanos  von  Älexandria  (7.  Jahrh.)  (15).  Dieser  drückt 
«ch  Aber  dts  Gelingen  der  Metallverwandlung,  welche  durch  die  drei.  Froxesse 
der  Oxydining  (I6sis)'oder  Schwärzung  (Melansis),  der  Weissung  (Leukdsis)  und 
Gilbung  (Xantfadsis)  hindurchgeht,  in  traditionellen,  doppelsinnigen  Allegorien,  die 
q>äter  besprochen  werden  sollen,  so  aus:  »Eine  ist  die  Schlange,  welche  die 
beiden  Zeichen  (weisse  und  10^  Knme  von  Ober«  und  Uoter-Acsyptea;  b  Verbindungen, 
die  goU-  nnd  silbcrfitrbcne)  und  das  Gift  («ndi  0i7d»«QneciniIbeipr«p«nt,  s.  unten)  enthält; 
denn  Eins  ist  das  All,  durdi  welches  das  AU;  üUmäehiiger  Oums  (16);  und  wenn 
nicht  das  All  das  All  enthidle,  (wäre)  das  All  nichts,  sagt  dtr  4Mllmä(iHge  Chmit. 
Und  es  sagt  dht pruster Ik he  Stimme:  Gefunden  ist  der  Pan,  der  seit  der  GräHdiuig 
Aqufptens  gesucht  wird!« 

Aus  den  gricdiischen  Listen  der  C3icniikcr  ist  der  Chimlt  audi  m  die  leieUimltigera»  der 
Araber  Qbeigcgaogen  als  Ktmis  (17) 

Noch  grwisscr  wird  der  jüdi<.chc  Ur^prunp  dieses  Chim^«;  dadurch,  da»s  sein  Name  mit  der 
griechischen  Form  irgend  einc"^  sonst  bekannten,  altägyptischen  Namens  sich  nicht  leicht  verein- 
baren lässt.  Man  hat  an  den  König  Chemöis,  den  Erbauer  der  ersten  Pyramide  gedacht.  Aber 
mn  IModor  (I,  63)  nennt  «fiocn  so:  tonst  bdsst  er  Cbeops  d.  L  Chufii.  WcnngMek  derselbe 
anter  dem  Namen  Snphis  als  Verfasser  des  heiligen  Bodict  der  Aegypter  genannt  wird  (18): 
er  steht  nicht  am  Anfang  der  Mgyptisdien  Geschichte,  sondern  gehBrt  der  vierten  Dynastie  an. 
Noch  weniger  kommt  wegen  <fes  letztem  Grundes  Chamus  Xa[j.o<c  in  Betracht,  wie  mehrere  könig- 
liche Personen  hiessen,  namentlich  der  Sohn  Ramesses  II.,  Oberpriester  des  Pthah,  2^uberer  und 
Inhaber  eines  Zauberbuches  (lol,  Unter  den  Gnttem  Ch^mes  wäre  ja  ein  degradirter  Gott 
gewesen  —  leuchtet  verfllhreri>ch  »Chem»  entgegen,  der  Fan  von  Koptos,  der  Stadt  der  Berg- 
leute, und  von  Chcmmis-f  anopolis,  ein  ithypballischer,  mit  Ammon  pantheistisch  vereinigter  Lokal- 
gotL  Aneht  dieses  Iirlicht  verjagt  Adolt  EemaNi  indem  er  hcstätigt,  d«ss  der  Name  dieses 
Gottes  JUS»  sn  stwechen  ist.  Diese  Lesung,  von  Brugsch  fttther  behauptet,  von  den  tthrigen 
nidit  angenommen,  von  ihm  selber  aufgegeben,  sei  nunmehr  durch  die  phonetische  Sdiretbung 
der  Pyramiden  gesichert  (20).  Endlich  ist,  t,  B.  von  RBUIESIUS,  eine  Combination  des  CA^mm, 
als  ungriechischer  Nominativ,  mit  dem  /Camfphis  vorgeschlagen,  der  allerdings  schwerlich  ver- 
schieden ist  von  dem  Emiph  oder  Himeph  bei  Jamblichos  (21).  Mit  diesem  Beinamen  des 
höchsten  Gottes  Ammon-Ra:  Kamt/,  welcher  'Bulle  (Geroahl)  seiner  Mutter»,  d.  h.  Erteugcr 
seiner  selbst,  bedeutet,  bezeichneten  die  spatesten  ägyptischen  Priester  den  Ersten  aller  himm- 

ttschen  GMter,  die  vor  dem  Anfing  stehende,  sieh  Idbet  dcnlttndc  Vemnnllj  dabei  aber  auch 
Urerscvger  mid  Sonne  (22).  Aber  obschon  dieser  sich  au  einem  Patron  des  chemischen  E^s 
in  Allem  wohl  eignete:  (33)  die  in  den  Schriften  der  Hdleniaten  noch  tiemlich  urqprfli^lich 
bewahrte  Form  seines  Namens  macht  dessen  j^chlaufende  Ventttimnelung  m  CHitmen  und 
Chimis  sehr  unwahrscheinlich. 

Wenn  wir  also  auch  zu  detn  Ergeboiss  kommen,  dass  jener  ChimSs  der 
Chemie  nicht  seinen  Namen  gegeben  hat,  diese  vielmehr  seine  Mutter  und  sein 
Vater  Cham  ist:  wir  würden  diese  Untersuchung  nicht  so  eingehend  geführt  haben, 
wenn  wir  der  Tradition  über  die  ältesten  Verhältnisse  dieser  Kunst  so  wenig 

Vertrauen  entgegenbräclitcn,  wie  im  Allgemeinen  z.  B.  von  dem  trefflichen  Kopp 
geschieht.  An  der  Hand  der  Ueberiieferung  suchen  wir  nun  annehmbar  zu 
machen,  dass  der  Ursprung  der  Chemie  und  auch  ihres  Namens  in  Aegypten 
liegt 

Man  erinnere  sich  zunächst  der  ältesten  Nachrichten,  welche  der  Chemie 
unter  diesem  Namen  gedenken.  Dem  Kaiser  Alexander  Severus  (222  —  234  v.  Chr.) 
widmete  der  Chronograph  Jul.  Africanus  eine  Sammelbchrift,  betitelt  Kestoi, 
welche  ausser  medicinischen,  physischen  und  ackerbaulichen  Exccrpten  auch 
^u^LeuTDuüv  öüva{x&i«,  >Kräfte  cliemischer  Präparate x,  umfasste. 
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Dies  enttilt,  wohl  nidit  nach  Eiisebim  PanphtloSi  Boodem  nach  dm  HgypttidMa  MOaeh. 
Panodoro«,  der  um  400  unter  Aicadius  lebte»  Georgip«  der  SynkeUos  (34).  Denn  die  arme- 
nische Uebersetzung  des  Ettsebios  deckt  diese  NotU  nicht  Nach  dctn  was  Suidas  von  dem 
Inhalt  der  Kestoi  or/ithlt»  passen  chemische  Dinge  recht  wohl  hinem:  überdies  cttiren  die  Chemiker 

den  Afrikanos  f«;.  o.). 

Im  Einklang  hiermit  berichtet  von  Diocletian,  der  im  Jahre  296  einen  Auf- 
stand der  Acgyj)ter  mit  sehr  harten  Maassregehi  dämpfte,  eine  Notiz  aus  der 
Chronik  des  Joannes  Antiochenus,  welche  auch  Saidas  unter  /TjfJLei'a  hat,  dass 
dieser  Kaiser  die  über  die  Chemie  Silbers  und  Coldcs  (repl  yTjjAEi'ac  ap^upoo  x%\ 
yj^uifyj)  von  den  Alten  der  Aegyi)ter  geschriebenen  IJuclier  aufsuchen  und  ver- 
brennen« Hess.  Zwar  wird  im  Verfolg  dieser  Mtttheilung  dem  Kaiser  das  Motiv  unterstellt, 
er  habe  den, Aegypten»  die  Mittel  zum  Aufruhr  aus  der  Goldqnelle  ihrer  nationalen  Kunst  ab> 
schneiden  wollen;  indessen  statt  sie  sa  verdSditigen,  verstärkt  dieser  Umstand  nur  die  Zuverw 
iMsail^eit  jener  Nai^dit»  insofern  er  sdgt,  dasi  die  Verdver  der  Chemie  ans  einer  gelegent« 
liehen  Verfolgung  und  Schädigung  derselbcOt  etwa  bei  Einäscherung  der  Tempdlaboratorien,  ein 
Argument  für  ihre  Kunst  ableiteten.  —  Zum  ersten  Mal  direkt  in  einer  alten  Schrift 
erscheint  der  Name  derselben  bei  Jul.  Firmicus  Matemus  (25).  Wenn  der  Mond, 
heisst  es,  an  neunter  Stelle  vom  Horoskop  ab,  im  Hanse  des  Mercur  steht, 

schenkt  er  die  Astronomie  ,  wenn  in  dem  des  Jupiter,  den  religiösen 

Cultus  und  scientiam  in  lege,  wenn  im  flause  des  Saturn,  scierUiam  chimiae. 

So,  statt  scientiam  alchimiac,  wie  Ai. uus  edirte,  steht  nach  G.  J.  Voss  in  den  Hand- 
schriften. Die  Lesart  chiniiae,  und  keineswegs  etwas  anderes,  wie  Kow  argwöhnt  (27),  setzt  auch 
KiRCittR  voraus,  dn  deutlich  seine  Meinung  ist,  dass  Fiimicus  «war  ehimia,  im  Sinne  von 
Mctallarg^t  nicht  «her  Alchimie  gekannt  habe.  Dass  indessen  Finnicns  imter  chimia  die  auf 
Goldptaparirung  ausgehende  MetaUvemrandlungskunst  verstanden,  geht  aus  dem  Znsats  sdmSa 
hervor  fUr  den,  welcher  berücksichtigt,  dass  der  mit  seinen  Ausdrücken  genau  unterscheidende 
Atitnr  sonst  oft  erwähnt:  aurificcs  cnnltlschniieile)  aut  fos^^orcs  auri  aut  nhscnnfarum  qtia- 
rundam  artiuni  nia^istros  (III,  ü,  4°  loco);  metalloruni  inventore«  (XTII,  17);  auriticcs  et  qui 
ex  niiri  opcratiunc  lucrentur  (VIII,  22)  u.  s.  w.  Ohnehin  ist  chemia  noch  nirgends  m  der  Be- 
deutung »Metallurgie«  erwiesen  worden.  Der  Grund,  warum  Saturn  mit  dem  Silbermond  Chemiker 
d.  h.  gehdmnissvoUe  Gold*  und  SiIbeq>räpaFanten  hervorbringt,  wihrend  die  Übrigen  Planeten 
hier  andere  Priesterwtssenschaften  seitigen,  liegt  nach  der  im  Buche  II,  10  gegebenen  Charak- 
teristik jenes  emstesten  und  tirfirinnigen  Planeten  nahe:  bewirkt  er  doch  auch  magicam  artem; 
wie  elienso  im  Verein  mit  Mercur  nach  V,  la:  rerum  occultarum  inquisitores  ut  thesamonim, 
scpulchrorum  aurique  et  argcnti  ab-;conditiqne  metnlH  et  omniuin  deni<jiie  rerttm  CjOMIt  a  Oommiini 
honiinum  consuetudine  sunt  alicnae  u.  s.  w.,  also  Geheimwissenscbaften. 

Nun  aber  hat  Firmicus  den  Ausdruck  scientia  chimiae  gewiss  nicht  erfunden; 
sondern  ihn  aus  der  griechischen  Bearbeitung  eines  aeyinischeu  Buches  liber 
Astrologie  entnommen.  Das  bezeugt  er  selbst,  indem  er  in  der  Vorrede  zu  dem 
betret^'enden  dritten  Euche  das  in  diesem  abgehandelte  Thema,  nämlich  die  Ein- 
richtung des  menschlichen  Mikrokosmus  gemäss  dem  Einfluss  des  siderischen 
Makrokosmus,  ebenso  wie  die  daraus  folgenden  Einzelheiten  auf  eine  Schrift  des 
Petosiris  und  des  (ägyptischen  Königs)  Necepso  zurück&hrt,  von  der  or  noch 
oft  spricht 

Beide  MSnner,  sagt  er  weiter  (III,  l),  seien  in  der  Beschreibung  der  genitura  mundi  «secttti 
Aesculapium  et  Anubinm,  quibus  potentissimum  Mercurii  numen  istius  acientiae  secreta 

commisit.«    Dieses  Buch  des  Aesctdap  habe  den  Titel  [X'jpcoY^vEit;.  vcrgl.  V,  l:  st  vero  n^lio- 

genesin  Acsculapii  legeris  qunm  sibi  venerabilem  Mercurii  stellam  intimas^c  professus 
e?t,  invcnies.  IV,  i  Omnin  enim  quae  Aesculapio  Mercurius  Enichnus  qne  (1.  :  Anuhiusque) 
trailiderunt,  quae  Petosyri«^  explicnvit  et  Necepso;  quae  Abraham  ...  in  hi^  ptr<crip>i»r»Hj* 
libris  (29).  Solche  Schriften  des  Petoiriris  und  Nechepsos,  wie  Plinius  (30)  sagt,  aus  der  schoia 
Aescul^i,  sind  sdum  im  angusteisdien  Zeitalter  bekannt  (31)  und  linden  sich  mit  denelbeo 
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RttcUdtung  auf  «fen  «Hennes  «Ml  Asklepios,  dt»  uft  InmAis,  den  Sohn  de*  Hcphtteito»«  «adi 
i*  J.  138  V.  Chr.  in  Gcbianch  bd  einem  Horoskopateller  (32). 

Das  VorkoiDmen  der  sdentia  chimiae  in  dieser  Literatur  datirt  dasselbe 
zwar  nicht,  verbietet  aber,  seine  Zeit  herabzasetsen.  Wenn  das  Fatronat  der 
ägyptischen  Schriftstellergottheiten:  des  Ibis  Thoyth,  des  schakalköpfigen  Anubis, 
des  Pthahsohnes  Imiith  die  Astrologie  als  priesterliche  Wissenschaft  erueist, 
warum  sollte  dasselbe  zweifelhafter  für  die  Chemie  sein,  der  zu  Ehren  noch  der 
gnostische  Christ  Zosimos  sein  I.ehrbiK  h  Timith,  d.  i.  Asklepios,  nannte? 

Das  »ßtiih  fniuih  i<!>i-r  Alles  xujs  mit  Jtr  IhnJ  genrbfiut  ruirdt  nennt  es  auch  eine  syrische 
Ham1«c}irift  (33J.    Wie  nnho  ^nilc  T.iferatiirkreisc  einander  standen,  rcii^  nicht  nur  ein  viel 
gebrauchter  Satz  des  Ostanes  und  Dcmokritos,  der  sich  bei  Necepso  \\  ioHt  rlindet  :  una  natura 
ab  alia  vincitur  (34),  sondern  auch  gelegentliche  Berührung  in  allegorischer  1  emiinologie :  Andro-  ' 
(da)  raa»  heisst  das  63.  Lebensjahr  bei  den  Aegyptens  (35),  bei  den  Chemikern  n.  e.  der  Fyrites. 

Ausserdem  steht  nun  aber  den  Chemikern  selber,  wie  dem  mittheilsamen 
Zosimos  und  Olympiodoros,  der  Zusammenhang  ihrer  Speculation  mit  dem  heid« 
ntschen  Priesterthom  Aegyptens  ganz  fest  Sie  nennen  sich  beständig  Priester 
oder  Hierogrammaten,  oder  Mysten  der  heiligen,  mystischen,  geheimen  Kunst. 
Zosimos  eizllhlt  (36)  —  nach  der  riditigen  Lesart  —  dass  die  Aegypter  vor  den 
Griechen,  welche  die  vier  ehrbaren  Künste  allein  trieben,  zwei  voraus  gehabt 
hätten:  die  »der  präparirten  und  die  der  natürlichen  Mineralien«  [tu»v  ts  xatptxMv  (37) 
x«l  Ttoiv  fvcKxSv  4^|Mov  ist  ZU  Icscn].  Die  erste  göttliche  und  dogmatische  Kunst^ 
auch  %dk  der  Jlanäschmttet  (38),  d.  h.  Manipulation  der  Mineralzerlegung  ge- 
heissen,  war  allein  den  Priestern  bekannt  ^Die  Behandlung  der  natürlichen 
Sandety  d.  h.  die  Metallurgie  war  Monopol  der  ägyprischen  Könige;  beide 
Künste  Priester-  und  Staatsgeheimniss.  —  Häufig  genug  ist  femer  von  Tempel« 
laboratorien  die  Rede. 

Freilich,  wenn  Zosimos  enXhlt  (Fol.  19  ir),  dass  er  selber  »im  Heiligthum  zu  Memphis  einen 
alten  in  Stücke  gegangenen  (chemischen)  Kamin  gesehn,  welchen  die  Mysten  der  Ilcilii^iliümcr 
nicht  r-usammcn  zu  setzen  verstanden«,  ist  bei  dem  anft^nric-rcnfk-n  Pathos  dieser  Leute  wahr- 
scheinlicher, dass  er  mit  dem  »Hcihgthum«  eine  chemische  l\lo>ierkuche  bezeichnet  hat.  Achnlich, 
wenn  er  (Fol.  162  r)  seine  gelehrte  Thcosebeia  vor  der  Chemiclchrcrin  Taphnutic  als  einer 
CbnriatMiin  warnt,  und  zur  Abschreckung  ihr  von  ungltlcklichen  Goldkochereien  ersShlt,  welche 
nach  deren  Recept  und  zu  deren  Schadenfreude  der  fronune  Priester  (Bischof?  Abt?)  Ncilos 
angestdit  hnbe. 

Noch  unmittelbarer  als  diese  feststehende  CostUmining  beweist  das  heidnische 
Priesterthum  der  Chemie  ihre  absichtlich  doppelsinnige  Terminologie,  welche,  je 
älter  desto  mehr,  aus  Anspielungen  auf  den  heidnischen  Gottesdienst,  zumal  den 
Osiriscttlt  besteht,  und  nach  deren  Beispiele  die  jüdischen  Qiemiker  Allegorien 
ihrer  Tradition,  sowie  die  mit  Ostanes  sich  persisch  gebärdenden,  Gleichnisse  wie 
es  scheint  aus  den  Mithrasmysicrien  entlehnt  hnlun.  Insonderheit  ist  nicht  ZU 
zweifeln,  dass  die  Geheimgikle  der  Chemiker  ähnliche  nltcr  Priestermysterien 
fortsetzt:  I.  weil  vom  Chemiker  ganz  wie  vom  Mysten  und  Theiirgen  (38a),  bevor 
er  an  sein  Werk  der  Goldbereitiing  ging,  die  Heiligimg  seines  T.eihes  wie  seiner 
Seele  verlangt  ward  (38  b),  wie  er  denn  flherhaiipt  nicht  nach  dem  Goldmachen 
um  des  C'foldes  willen,  sondern  nach  der  Lösung  des  MctallverwandUmgsproblems 
trachtete.  2.  weil  die  Chemiker  sirh  ähnlich  wie  die  Astrologen  (^Sc)  durcli 
einen  Kid  zur  Geheimhaltung  ihrer  Kunst  verptlirhten  mussten,  und  weil  dieser 
?'ici  nacii  dem  ganz  l.eidnisc  hen  Formular,  weit  hes  in  der  Schnit  Isis  an  Ploros 
vorliegt  (38d\  sich  selbst  in  Ausdriu  kcn  an  Altagyptisches  anschhVsst. 

Der  Chemiker  soll  schwören  u,  a.  bei  den  Göttern  der  Leichnamconservining,  die  auch 
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sdne  Sede  im  Hadc»  m  bcUMoi  häben,  »Vei  Heimei  tmd  Ambu,  bei  dem  Bdlea  de«  Kahii- 
vencUingenden  Dtacben  und  dreiköpfigen  Hundet  Kcrberoe.«  Die  typbonisdie  Sdüange  Ape|> 
(Apopis)  (38e),  web^  die  Buke  de»  Osirit  wie  die  jedes  Todten  bedroht,  mit  dem  Keiberoe» 
bnnde  in  einem  Bilde  vereint,  war  die  Darstellung  des  sinopischen  rintte!>  Sarapts,  nachdem 
dieser  (üc  Rolle  eines  unterweltlichen  Osiris  Ubemoininen  (38  f).  Der  Chemiker  rief  femer  die 
drei  Nöthc  an;  Feuer  oder  Gift  oder  Stranp  (39),  Geissei  und  Schwert.  Wenn  er  hierdurch 
versprach,  die  ihm  {gewordene  Ueberliefening  Niemandem  7«  verrathen,  »ausser  seinftn  Kind:  cder 
wahren  Freundet,  so  hndet  sich  diese  Phrase  fast  genau  so  im  hieroglyphischen  Texte  des  O&iris- 
myaceriums  «n  den  Winden  des  zur  ROmeneit  erbeuten  Tempeb  von  Dendert  (40).  Damm 
heisst  die  Kmist  im  gotfuer  Ms.  sttweilen  teitveiwpdtowc  (Variante  ttj^yeit)  und  iwupeitapOotofe 

Zwar  die  Chemiker  der  uos  vorliegenden  Literatur,  wie  schon  Pseudo-Demo- 
kritos,  wollten  je  mehr  und  mehr  nur  eine  iaootix^  X^f^^tt^  Wort  haben,  d.  h. 
behaupteten,  dass  In  den  mjrthtschen  von  den  Altvordern  flberkommenen  Aos- 
drOcken  stets  ein  technischer  Sinn  absichtlich  verhflUt  sei;  und  dies  mit  Reche 
Aber  dennoch,  die  Art  dieser  Mystification  wäre  unerklärlich,  es  sei  denn,  man 
hatte  ^ese  Allegorien  einmal  einst  genommen  als  eine  wirkliche  |todtxf|  jy§^va^ 
d«  h.,  mt  die  natOrlichen  Metalle,  so  die  chemischen  Piäparate  lür  Erscheinungs- 
weisen und  Verkörperungen  der  Götter  gehalten.  Dies  soll  der  Verlauf  dieser 
Auseinandersetzung  bestätigen. 

Dem  Aegypterthum  der  Chemie  widerspricht  auch  nicht,  dass  der  Perser  Ostanes  als  einer 
ihrer  Koryphäen  auftritt.  Sein  Perserthum  wird  durchaus  festgehalten  (41),  und  es  ist  von 
persischen  Methoden  <ier  Präparirung  die  Rede.  Präparate  heissen:  »Mithrisches  Geheimniss« 
Fol.  99  r  I,  *  Perserknochen  f  138  v.  Allein  die  Mithrasmysterien  gab  es  überall,  und  Ostanes 
vm  Ungst  in  Ägypten  naturalisirt  tfach  einer  freundlichen  kütdieilung  von  Adolf  Esmah 
wild  in  der  letzten  PtolemKeneit  Ostanes  mit  dem  Hermes  Thoydi  CTechuti)  identificirt.  Li  den 
Inachtiften  von  Dendera  s,  B.  bdwst  es  von  Banscolpturen:  sie  seien  ebenso  wie  nach  den 
W(nlen  des  ThojrAf  so  »naeb  dem,  was  die  Sdutiften  des  Astnu  sagen«,  gebaut* 

Bei  dieser  Sachlage,  und  da,  wie  wir  sehen  werden,  das  Griechisdie  keine 
Hilfe  gewährt,  ist  die  Herleitung  des  Wortes  Chemia  aus  dem  Aegyptischen  das 

Wahrscheinlichste.  Die  nächstliegende  und  längst  vorgeschlagene  Etymologie  ist: 
chemia  heisse  >ägyptische  Kunst«,  weil  chSm!  auf  niederägyptisch  das  Land 
Aegypten  heisst.  Für  diese  Deutung  spricht  anscheinend  1.  der  Ausdruck  >übtr 
diese  ägyptischen  Künste*^  mit  besonderem  Hinweis  auf  die  Bücher  der  alten  Agyp> 

tischen  Könige  bei  Demokritos  an  den  Arzt  Leukippos,  Fol.  212  v;  femer: 
heilige  Kunst  Aegyptens*  in  Isis  an  Horos  (42).  2.  Die  Verbindung  des  jüdischen 
Cham  als  Vater  von  Mestrem  mit  dem  Namen  der  Kunst  durch  Chemes.  3.  F.ine 
ähnliche  Ver'omdung,  welche  in  dem  Tire!  eines  chemischen  Lehrbuchs  de" 
Theophilob,  isohnes  des  Theogenes,  liegt.  Dieser  beschneb  >alle  Goldbergwerke 
der  Gau beschreibung«  (5Xa  t^c  7topo7pa7tac  ^^pyiwopuyeT'jt ,  Fol.  176V,  bei 
Olympiodor).  Nämlich  die  Chemie  wird  mit  dem  Lande  Chemi,  Aegypten, 
identificirt,  und  statt  zu  sagen  wie,  wird  gesagt,  wo  in  ihr  Gold  zw  finden  ist. 

Das  erhellt  aus  den  Proben,  welche  Olympiodoros  (ohne  Theophilos  tu  nennen)  giebt 
(43),  Fol.  174V:  «Höre  nun,  goUbegeisterte  Vernunft,  dass  (die  Alten;  wie  an  Ae^pter  ge- 
schrieben haben,  ohne  aus  ihran  Pioblem  hcnuis  tu  treten,  und  nntihlige  »Goldgruben«  be- 
schrieben haben*  Ja  sie  beben  sie  sogar  als  Heüigihltaner  daigestellt  (IspchttMov  sAid),  and  ^ 
Ilaasse  der  Groben  und  Abstünde  g^eben,  indem  sie  die  Lage  der  Tempd,  (d.  h.)  tbicr  Em- 
ginge,  nach  den  vier  Hüiune^gegenden  bestimmten;  zuweilen  den  Osten  dem  weissen  Wesen 
(o'j^s),  den  Westen  dem  gelben  zutheflend.  (Citat):  »Die  Goldgruben  des  arscnoitischen 
lempels;  an  der  östlichen  Thür,  d.  h.  am  Eingänge  dieses  Heilig^thums  findest  du  die  %vei?5e 
Usia.  In  Skithe  aber  und  in  Terenuthis  (44)  im  Tempel  der  Isis,  am  westlichen  Ein- 
gang des  Tempels  wirst  du  den  »gelben  band,  bei  drei  Ellen,  manchmal  emcr  ir^ile  (^tiefem} 
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NadtcnbcB'  SaAuL  Bei  der  IDUfle  der  drei  Ellen  «u«t  da  emen  sclkwarsen  Gurt  finden.  Heb' 
flm  Mif  und  Hebte  ihn  so«;  und  andertwo  einen  grfln gelben  Gurt  ^^Xnpdfcv;  diee  letztere  find 

die  in  das  wceüiche  libysche  Gebirge  geteichneten  (-fcyiMqjifiiva  1?  xc^op^H^  gehauenen) 
Goldgruben,  gant  im  Geheimen  gesagt.  Lauf  nicht  vorbei.  Es  sind  grosse  Geheimnisse».  Wer 
den  Jargon  kennt,  braucht  des  Olympiodoros  Krklärunjj  nicht,  dass  hier  zeitlich  sich  folgende 
Erscheinungen  bei  den  Operationen  der  »Schwärzung,  Weissung  und  Gilbung«  gleichsam 
graphisch  dtigeetellt  «ttden.  —  Et  hangt  hiermit  die  weitere  häufige  Allegorie  nisammen, 
wdehe  den  Sablinntionwpptnft  eis  Tcmpd  der  Metnllgtttter  dextteUt  (45).  Er  heisrt  gendesa 
Ormanuthi  (46)  (Hbnneaudü)  in  der  Einlritung  der  Sduift  hS»  «n  Hbro«»  die  nlehls  weiter 
■1»  eine  allegorische  DarsteQttng  der  GoIdprUparatioo  ist  Isis  steht  für  Kupfer,  Amnael  der  hohe 
PricstK  (ein  Tnde)  ist  der  verwandelnde  Qttccksilbcrgeiflt  (der  wgeiw  iis  TtfMit)  an  der  Dedce 
des  DestiUirkolbens  >am  ersten  Firmament«. 

Soviel  darf  hiernach  zup;egebcn  v,  crden,  dass  die  Chemiker  den  nnklingenden 
Landesnamen  Chöml  mit  dem  Namen  der  Kunst  zusammenbrachten.  Aber  die 
Kunst  kann  schwerhVh  Aegypten«  lieissen.  Deswegen  nicht,  weil  die  griechischen 
Ableitungen  \on  /T^ijua  oder  -/TfiLzln,  wie  /ifieyn^c  '/(^xEiSm  u.  s.  w.»  beweisen,  dass 
das  Wort,  soweit  Ueberlieferung  zurückreicht,  als  ein  su bstantivum  abstractum 
nach  Analogie  entweder  von  \xa-;zli  u.  s.  w.  oder  von  rapt^eia,  (isTaXXeia  aufge- 
fasst  wurde  (4.7),  d.  h.  eine  Thätigkeit,  Beschäftigung  bedeutete,  entweder: 
eines  NN,  oder:  mit  einem  XX.  Auch  tBci>chaiU|:^unL;  der  Acgypter«  konnte 
CS  nicht  bedeuten,  da  chemi  das  Land,  nicht  die  Leute,  heisst.  Dazu  kommt, 
dass  dieser  Name  nicht  von  Nationalägyptern,  sondern  von  Einwanderern,  wie 
Juden«  wektie  die  Chemi«  eifrig  trieben,  odtt  Griechen  gegeben  lein  mttiste. 
Für  die  Verfasser  der  Petostris-  und  Nechepsosachriften  ist  die  Astrologie  ebenso 
gut  eine  ägyptische  Kunst  Auf  der  andern  Seite  begriile  man  nicht,  warum 
die  Tradition  der  Chemiker,  die  sich  auf  Aegypten  doch  sonst  so  viel  su 
Gute  thun,  grade  den  Nationalnamen  ihrer  Wissenschaft  so  selten  gebraucht 
bitte.  Im  gothaer  Codex  kommt  er  ein  paarmal  bei  Stephanos  von  Alexandria 
vor;  nur  einmal  bei  Otympiodoros  (Fol.  I79r),  wo  dieser  andeutet»  dass  auch  Jesus 

«cxpvmUvijv  ttxw)v  TT^  XW*^  (^)  gekannt  habe.  Sonst  sagt  Olympiodor: 

tZ^  (»  chemische  Spezeret)  187 v;  tip«freo(»  x^l^fMotviS  189 v;  Stephanos:  ^  iMiBtx^ 
;((|ua  (so)  7r;  juwnx?];  xt|i(iKC  7r.  — 

Nach  diesen  Ablehnungen  sei  es  erlaubt,  eine  Vermuthung  vonmtragen: 
-/Tjixeia  kann  »Beschäftigung  mit  einem  schwarzen  Pif^Nuat«  —  :^schwarz<!:  l^eisst 
chdml  auf  ägyptisch  —  bedeutet  haben,  nämlich  demjenigen,  welches  nach  den 
Schilderungen  der  ältesten  Kunstverständigen  das  A  und  das  O  der  Verwandlungs- 
kunst war.  Mit  dieser  Etymologie  v.are  Chemie,  d.  i.  die  Metallvenvandliing, 
zugleich  auf  ihren  principiellen  Ursprung,  wie  aUbald  soU  wahrscheinlich  gemacht 
werden,  im  Osirismythos  zurückgeführt. 

Von  erheblicher  Wichtigkeit  für  die  Cicschichte  der  Metallverwandlung  wäre, 
bestimmt  zu  wissen,  welche  Nation  zuerst  das  Quecksilber  mit  dem  Planeten 
Mercur  verbunden  hat.  Es  gielH  im  Wesentliclien  zwei  Reilien  der  Planeten- 
roetalle,  denen  gemeinsam  ist;  Sonne  —  Gold,  Mond  ^-  Silber,  Mars  ==  Eisen, 
Saturn  =  Blei,  Venus  =  Erz  (zuweilen  Ürichalcum);  von  welchen  die  eine  aber 
dem  Jupiter  das  Electrum,  d.  i.  silberhaltiges  Gold,  dem  Mercur  das  Zinn  zu- 
theilt  ;^4S;,  und  diese  Reihe  entspricht  der  ältesten  Metallzählung.  Dagegen  die 
andere,  also  die  jüngere  und  in  der  Chemie  üblich  gewesene,  schreibt  dem 
Jupiter  das  Zinn,  dem  Mercur  das  Quecksilber  zu  (49).  Merkwürdig  dabei  ist, 
dass  die  chemischen  Zeichen  fOx  Zinn:  der  Caduceus  des  Mercur,  fttr  Que^silber 
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die  Sichel  des  zunehmenden  Mondes  —  die  abnehmende  geliort  dem  Silber  an; 
jene  ist  also  wohl  mit  Beziehung  auf  argentum  vfvum  oder  bydrarg)Tos  gewählt  — 
an  die  ältere  metallurgische  Reihe  angeschlossen  sind.  Darf  man  rückwärts  von 
der  Wirkung  auf  die  Ursache  schliessen,  so  sollte  man  meinen,  dass  Queckstiber 
Mercur  genannt  sei  suerst  von  denen,  welche  diesem  Metall  unter  den  übrigen 
die  Mittlerrolle  bei  der  Metempsychose  der  Metallkörper  zuwiesen;  welche  den 
Hermes  logios  und  psycbopompos  als  die  sich  durch  das  All  erstreckende  Natur» 
kraft  wie  den  Quecksilbergeist  als  den  Grundstoff  der  Metalle  ansahn:  d.  h.  den 
Aegypten!  und  Chemikern.  Diese  Bedeutung  des  Quecksilbers  (ägyptisch  thrim) 
filr  die  Metallverwandlung  steht  am  Anfange  der  Chemie.  Die  ältesten  Chemiker 
sind  voll  davon;  z.  B.  Fibechios  (so  die  richtige  Aussprache)  sagte  (50):  falle 
Körper  (d.  Ii.  Metalle)  sind  Quecksilber. <  Die  Zustände  des  Quecksilbers  werden 
durch  alle  Phasen  der  chemischen  Operation  zur  Verwandlung  des  Kupfers  in 
Silber  und  Gold  verfolgt.  Hier  spielt  es  eine  Rolle  namentlich  in  einer  gleich 
zu  besprechenden  schwarzen  Wasserauflösung,  dann,  dem  Feuer  ausgesetzt, 
als  Quecksilbei Sublimat.  Nun  wird  die  Metallverwandlung  stets  als  Farbekunst 
anffrcfasst.  Die  Farbe,  nicht  sowohl  die  ^äusserlirbe-,  .tIs  vielmehr  die  •-inner- 
liche ,  d.  h.  so  viel  als  möglich  alle  ftbrij^en  F.tuenschal'ten  der  Metallindivirlualitat 
einschliessende,  entscheidet  für  letztere.  Darnnrh  besteht  die  Arl)eit  aus  drei 
einander  folgenden  (Jperationen :  der  Schwar/ung,  VVeissung  und  Gilbunjj.  Da 
Silber  und  (iold  als  Ziel  vorschweben,  werden  die  letzten  beiden  am  meisten 
genannt.  Aber  die  vorhergehende  >  S c h  w  a  r /.  11  n g <  ist  conditio  sine  qua  non. 
Jene  werden  wesentlich  durch  2>Brennuni:  ,  diese  nnitelst  einer  Brühe  ^^5l)  aus 
Säften  von  Pflanzen,  darunter  nianchcu  den  Aegyptern  heiligen,  aus  Essig  u.  s.  w. 
bewirkt,  der  sogen.  Wäsche,  Zersetzung,  Fäule.  Z.  B.  dem  Kupfer,  als  Grund- 
lage der  Bearbeitung,  tügt  man  Biet  und  Quecksilbersublimat  nebst  ^en  Feuchtig- 
keiten hinzu  —  es  giebt  viele  Recepte.  Diese  Brühe,  von  gelindem  Feuer  er- 
wärmt, bleibt  lange  stehen,  bis  man  ein  schwarzes  Produkt»  »wie  Schreiber^ 
tintec,  erhält»  welches  eine  Legion  Namen  hat.  Die  Vorstellung  ist,  dass  in 
diesem  Compositum  die  Individualitäten  der  einzelnen  Metalle  in  ihr  Genus  auf- 
gelöst^ ihre  Körper  entkörpert,  in  ihren  Urstoff,  in  ein  aus  ihnen  »herausgekehrtes« 
Naturin  zurückgeführt  sind.  Aus  diesem  sollen  sie  demnächst  durch  die  Ent- 
schwärzung,  d.  i.  die  Weissung  oder  Gilbung,  je  nach  der  Behandlung,  zu  neu 
geordneten  Metallindividualitäten  gebracht  werden.  Die  durchgehende  Seele 
dieser  Körper,  der  jedenfalls  in  dem  tiefschwdrzen  Produkt  der  Brühe  ent« 
haltene  gemeinsame  Bestandtheil  aller  Metalle,  der  verwantlelnde  Stoff,  beisst 
bald,  namentlich  bei  den  Agathodämoniten  (Fol.  138V),  Quecksilber,  bald 
Bleikupfcr,  bald  Unser  Blei,  im  C'ie;j;ensatz  zu  dem  natürlichen  Blei,  indem 
bei  diesen  Namen  weniger  an  das  Haben  als  an  das  Soll  gedacht  wird. 

Was  diese  schwarte  Tinte,  wie  sie  auch  hcis«;',  oder  dnssolbc  Produkt  in  Pulverfoim  wiiklich 
gewesen  sein  kann,  mögen  Chemiker  entscheiden,  naclulein  f;ic  die  weisen  der  schwankenden 
Nonicnclatur  schwer  r\\  verstehenden  Rerepte  erwogen  haben,  l  rli>.'r  da  -e  Melansis-Schwärzung 
flieht  es  Aus«;pTtiche  des  Aj;ntlioiianion  Fol.  152 r,  des  HcniK"^  uinl  dor  Nlnria  178V  l79r; 
Apollon.  Theophilos  165  r  130 r  und  viele  andere  (52;.  Die  isachc  is»t  durch  s  gante  MittelaJter 
bekatiQt :  phiLnophmmi  Matmrms  et  mgredo  perfeä»  ist  identisch  (53).  KotcHKR,  der  Feind  der 
Aldiiniic,  giebt  eine  ausftlhrliche  DarsteDung  ($4). 

Von  diesem  »Bleie  also,  aus  welchem  nach  Zosinios  (Fol.  15 1  v)  die  Aeoy]>ter 
alle  Mctallwesen  (oosiai),  insonderheit  Kupfer,  Ki^jcn,  Zinn  entstanden  gluulucu, 
dem  unzerstörbaren,  feuerfesten  GrundstofT der  Metallkörper,  von  diesem  Schv^  arz, 
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welches  im  Gegensau  zu  Weiss,  der  Farbe  der  Scheidung,  die  der  Zusammen* 
fassmig  ist,  sagte  nach  Olympiodor  (Fol.  lySr)  der  Panopolit:  »es  stelle  die 
Papille  des  Auges  und  die  himmlisciie  Iris  dart.  Wem  -fiQlt  hierbei  nicht 
ein,  dass  nach  Plutarch  (55)  die  Aegypter  das  Schwarze  des  Auges  )^(uoi 
nennen?  wem  nicht,  dass  der  Hermds-Thoyüi,  Schreiber  des  Himmels  und 
Quecksflberpatron  mgieich,  der  Gott  jener  tVollkommenen  Schwärze«,  d.h. 
Tinte  ist,  mit  welcher  der  Urvater  der  Götter  Chamdphis  die  Isis  beehrte  (56). 
Wie 'jenes  Schwarz  die  »Farben«  sämmtlicher  Metalle,  seine  Iris  in  sich  barg, 
so  war  es  »die  Pupille  der  Welt«  (57)  im  Sonnenauge  des  Ra,  d.  h.  lag  im 
Golde  versteckt,  sobald  dieses  durch  die  Behandlung  des  Kupfers  erzielt  war. 
Den  wichtigsten  Vergleich  aber  geben  »die  Orakelsprüche  des  Apollon«  bei 
Olympiodoros,  Fol.  lyor.  Darnach  ist  »jene  schwarze  Sauce  (Cojftoc),  jenes 
.Bleikupfer'  das  Grab  des  Osiris,  Was  bt  das?  Es  ist  ein  mit  Binden 
(xscp^atc)  festumwickelter  Leichnam  (58),  der  nur  ein  nacktes  Antlitz  hat.  Und 
es  sagt  das  Orakel  (ursprünglich  in  Jamben),  den  Osiris  verdolmetschend:  Osiris 
ist  das  eingeschnürte  Grab,  welches  alle  Glieder  des  Osiris  birgt.  Die  .Körper' 
barq:  und  setzt  in  Staunen  die  Natur.  Denn  er  (Osiris)  der  Herrscher  jeder 
feuchten  Wesenheit  ist  durch  des  Feuers  Sphären  festpcbaiuit.  Kr  [zu  lesen?  es 
(das  Feuer'^l  hat  des  ,  Bleies'  Gan'/es  zu.samnienuesc  hnurt?.  -—  So  Fol.  loor: 
Quecksilber  neinien  die  Lehrer  das  Grab  des  Osiris,  d.  h.  die  Tödtung  mittels 
Kochens  (bei  ^eHndeni  l-eiier)  (59). 

Die  Kssen/.  des  sehuar/.en  Präparats,  \vei<  lies  im  ersten  Akte  der  Ojjeration 
in  »der  Faule  er/euu't  wird,  und  auch  10;  (^Grünspan,  Kupferoxyd)  heisst,  spielt 
durch  die  folgenden  Operationen  zur  (iold-  und  Silher])ereitung  seine  Rolle 
weiter.  Daher  sagt  Stephanos  Alexandrinos  (60)  von  dem  schlicbslicli  crzcugicn 
Golde:  tGefundcn  ist  der  Pan,  der  seit  der  Gründung  Aegyptens  gesucht 
wird«,  mit  unverkennbarer  Amqrielung  auf  den  Freudenruf,  in  welchen  Priester 
und  Volk  an  dem  Festtage  der  Auffindung  des  Osiris  ausbrachen.  Auch  ist  die 
Identificimng  des  Osiris  mit  Pan  bekannt  (61).  —  Auf  denselben  Osirismythos 
scheint  auch  der  Ausdruck  Tapr/etsi  »die  Einsalsung  der  Leichname«  Ittr  jene 
Einweichung  der  Metallkörper  namentlich  deswegen  zu  gehen,  weil  die  letztere 
nach  dem  Ausspruch  des  Hermds  (Fol.  S4T  Sgr  166 v)  zwischen  dem  34.  Mechir 
(Februar)  und  24.  Meson  (August)  womöglich  im  Monat  Pharmuthi  vorgenommen 
werden  sollte  (62).  Denn  dies  ist  die  Zeit,  wo  das  Nilwasser  am  niedrigsten 
steht,  wo  die  Dürre  des  Typhon  über  der  Erde  herrscht:  wo  Osiris  im  Hades 
ruht.  Wie  die  feuchten  etesischen  Nordwinde  vor  den  südlichen  des  Typhon 
mit  Osiris  in  denHack^  entweichen  (63',  so  hcisst  jenes  schwarze  ^ Bleikupfer« 
denn  auch  die  »etcsische  VV' olke*  oder  der  tetesische  Stein«  (64);  zu  der 
Brühe,  in  der  er  sich  entwickelt,  gehört  Milch  von  der  schwarzen  Kuh:  lag  der 
Gott  im  Grabe,  ward  das  goldne  Rind,  des  Osiris,  mit  schwarzem  Mantel  be- 
kleidet (65).  —  Zosimos  nennt  die  von  den  ägyptischen  Priestern  chemisch  be- 
handelten Minerale  xatj*'.xdj  (x£(>txa;)  ij/a}jL(xoü;,  Fol.  197 v;  derselbe  auch  T.eute, 
welche  in  chemischen  Operationen  Glück  haben:  ta;  xatoixa;  s'jrjyouvTE;.  Dieser 
Ausdruck  könnte  etwa  von  xT|f>''ov  ^Wabe« ,  wie  das  Verwandlune;s))ra|)arat  in 
Waciislorni  heilst,  suimmcn;  aber  wegen  der  Sclneihung  ist  es  wahrscb.einlicher 
von  vc2tp{a,  einer  seltneren  Orthographie  für  /.s-oi'?  (66).  abzuleiten,  und  die 
Minerale  wären  als  bei  der  Präparation  in  I.einwandbinden,  wie  wirklich  geschah, 
gehüllte  Mumien  gedacht.  In  der  I  hat,  wie  die  (^otter  der  Einbalsamirung 
Thoyth  und  Anubis,  Vorsteher  der  Wissenschaft,  so  waren  die,  nicht  Menschen- 
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leiber,  sondern  den  Osirisleib  einbalsamirenden  Priester  Chemiker.  Man  weiss 
schon  aus  Athenodoros  (67),  dass  die  Statue  des  Onris  aus  einem  Pi&parat  ge- 
gonen  ward,  welches  aus  sämmtlicben  sechs  Metallen  (Quecksilber  wicd  nicht 
genannt)  und  einer  Reihe  von  Edelsteinen  gestossen  und  zusammengeknetet  be- 
stand; de^leichen  die  des  Sarapis,  was  auch  Rufinus  bestätigt  (68).  Die  ganse 
Masse  wurde  ausserdem  cyanblau  geffirbt,  so  dass  die  Statue  schwärzlich  aussah. 
Alles  dies  bestätigen  nun  bieroglyphische  Inschriften  der  römischen  Kaiserzeit 
im  Tempel  von  Tentyra»  welche  eine  bis  in's  Einzelste  gehende  Beschreibung 
von  der  Anfertigung  der  Statuette  des  unterirdischen  Osiris  geben,  die  nachher 
in  eine  andere  des  (;  t  es  Sochar  gesteckt  ward.  Sie  zählen  nicht  weniger 
als  24  Mineralien  auf,  welche  zerstampft  und  mit  vielen  Vegetabilien  ver- 
mischt ftlr  den  Giiss  verwendet  wurden  (69).  Der  vom  typhonischen  Feuer 
getödtete  schwarze  (70)  Osiris,  in  sich  alle  buntfarbigen  Minerale  bergend, 
dann  wieder  auflebend  und  als  junger  Horos  hervorbrechend"  was  hätten  die 
Bereiter  seines  mystischen  T.eibes  mit  der  Durcheinanderknetung  der  irdischen 
Stoffe  anders  darstellen  wollen,  als  dass  sie  alle  die  Seele  des  einen  dunklen 
Gottes  durchzieht?  und  umgekehrt,  war  dies  nicht  praktisch  die  erste  Verwirk- 
lichung der  metallischen  Metempsychose  in  der  schwarzen  Brühe  aus  allen  mög- 
lichen mineralischen,  vegetabilischen  und  animalischen  Stoffen?  Oefter  hört  man 
von  Zusammenstellungen  verschiedener  Metalle  zur  Bildung  von  Statuen,  z.  B. 
der  des  Sochar  (71),  oder  von  Einschachtelungen,  wie  die,  in  welchen  das 
hermetische  Zauberbuch  am  Grunde  des  Nil  liegt  (72):  allein  erst  diese  Zu' 
sammenarbeitung  der  Ostri&paste  darf  man  als  die  erste  chemische  Operation 
ansehen«  eine  i^u&tx^  x^H^eia»  insofern  sie  den  speculativen  Zweck  des  mineralischen 
AUs  in  dem  Einen  und  umgekehrt  hat,  und  nicht  wie  die  vielen  Electuarien  im 
Papyros-Ebers  der  Medidn  dient  Damach  verdankt  die  Chemie  ebenso  wie  die 
Astronomie  ihren  Ursprung  der  Theologie;  weder  von  der  Sucht  nach  Gold,  noch 
'von  der  Zauberei  ist  sie  ausgegangen.  Wie  spät  in's  Mittelalter  hinein  unter 
Chemikern  das  Andenken  an  den  Osixis-Sarapisleib  erhalten,  zeigt  die  Ueber> 
tragung  seiner  Bildung  auf  den  Hermes,  den  Regenten  des  Quecksilbeis  und 
also  des  Verwandlungsprincips,  bei  den  einem  philosophirenden  Heidenthum  er- 
gebenen Colinen  in  Harrfhi  in  Mesopotamien.  Auf  diese  geht  zurOck,  wenn 
dort  die  Statue  des  Mercur  ein  Hohlguss  aus  allen  Metallen  und  Porzellan,  in- 
wendig mit  Quecksilber  ausgeAillt,  war  (73). 

Noch  weitere  Beweise  des  Ursprungs  der  chemischen  Idee  im  Sgyptiachen 
Piiesterthum  fiillen  in  die  Augen.  Oftmals  wird  das  feuchte,  schwante  Ptäpant, 
wenn  es  bei  der  Sublimation  aus  dem  unteren  Gefiiss  durch  den  Cylinder  in  die 
obere  Kugel  steigt,  wobei  öfter,  um  die  Gold  färbe  zu  erzielen,  Schwefel  hinzu- 
gesetzt wird,  und  es  also  zur  Erweckung  des  Osiris  bereit  ht,  das  »göttliche, 
unberührbare  (adixtov)  Wasser«  oder  auch  >das  gesegnete  Wasser«  genannt,  Aus- 
drücke, mit  welchen,  wie  das  Gespräch  der  Kleopatra  mit  Ostanes  (74)  deutlich 
zeigt,  angespielt  ist  auf  das  mystische  Wasser,  welches  Osiris  der  todten  Seele 
zu  ihrer  Läuterung  und  Erhaltung  zu  trinken  giebt  (75),  und  mit  dem  Isis  den 
todten  Horos  lebendig  machte  (76). 

Es  ist  dasselbe  wie  jcnus  »durchsichtige  Wassert,  welches  in  der  Parabel  Isis  an  Horos  (7") 
der  Hohepriester,  d.  h.  Choachyt  (78)  Amnael  mit  dem  Abrcichea  des  Uraus  r  auf  dem  Kopf 
in  dem  Kruge  trug,  dasselbe,  welches  bei  der  Tsismesse  der  ministrirende  Priester  wie  eine 
Hostie  vor  den  Augen  der  üeuicmdc  im  Hydreion  erapuihub  (79):  eine  Ceremonie,  aui  welch« 

^  vid  bentfcocii  Worte  dc$  Dcm^critot  von  der  »Erb«tiuiig  der  Wfill»  und  des  WMwn«, 
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d.  h.  die  Sublimation  anspielen.  Aus  dem  «göttlichen  Wasser«  thtov  Giujp  ward  nach  dem 
griechischen  Wortspiel  wohl  erst  sjpäter  »Wasser  des  GiMtlichen  oder  Schwefel wasser«  gemacht. 
Dean  wie  QacdoQber  die  weisfc,  10  reptXsentizt  Sdiwefe!  die  gelbe  Verbindung  mit  demselben 
Gnmdstoff.  Dieser  hdsst  noch  vom  Kupfer  ms  los,  d.  i.  doppelsinnig  Grttnspan  (Oxjrd)  nnd 
Gift  Daher  die  Allegorie  des  beweg^cheo,  wandelbaren,  giftigen  Qaecksilbergeistes  mit  der 
Schlange,  die  ihren  Schwanz  verschlingt  ({pjbuov  o6poßdpoc)  (80).  Denn  von  der 
schwarten  Brllhe  wandert  das  Princip  durch's  weisse,  gelbe  u.  s.  w.  wieder  in  die  ScliwSrzc. 
Man  deutete  diese  Schlange,  diesen  'i'^w^fr»^  Saft«i)v,  Zosimos,  Kol.  T74V,  nls  die  »des  Agathodämon 
(Fol.  171  v),  des  guten  Däniunä  von  Aegypten«  —  daher  die  ijeidcn  Syntheniata  die  Kronen  von 
Ober»  und  Unterägypten;  —  und  zugleich  die  »der  Welt*,  weil  dieses  Wort  mit  dieser  Schlange 
Merpfi^yplusdi  gesdurieben  wurde.  Sie  ist  der  Gott  Knuph,  der  auch  Gmubi»  oder  Kneph  gesprodien 
wird  (81X  denn  nur  ihntwegen  heisst  der  Alembicus  (d^itoS  so)  Kvoufiov,  d.  i.  Kntiphtempel  (82). 

Von  dieser  Verwendung  der  Götter  zur  Persomficirung  des  metallverwandelnden 
Prindps  schritt  die  Analogiebildong  dahin  fort,  für  historisch  gehaltene  Personen, 
die  Hohenpriester  der  Chemie»  zu  demselben  Zweck  zu  gebrauchen;  denn  diese 
konnten  ganz  gemXss  einer  neuplatontschen  Theurgie  die  Verkörperungen  ihrer 
Gottheiten  vorstellen*  Das  laf;  um  so  naher,  je  mehr  man  sich  den  Process  im 
Retortentempel  als  Gottesdienst  ausmalte.  So  erscheint  denn  jener  Amnael  als 
Vertreter  des  Quecksilbergeistes;  so  der  Komarios,  den  Kleopatra  (83)  »Gott  und 
Vater«  nennt,  wie  es  wenigstens  nach  der  Uebenjchrift  des  Buches  >über  die 
beiden  Synthemata  und  die  Komaris«  scheint;  so  der  *Erzpricster  Neilos  in  den 
Fluthen  des  Neilos«  (wieder  die  Brühe)  (84);  so  tritt  endlich  Che m es,  der  Vater 
der  Chemie,  wenn  nicht  Alles  trügt,  in  diesem  Citat  aus  einem  alten  Schriftsteller 

auf  (85):  »Kämpfe  Kupfer!  Kämpfe  Quecksilber!  Vermähle  das  Männliche  und  die  Weibliche; 
(i.  h.  mische  das  rothe  Kupfer  ein,  tauche  dn*s  i-Coldoxyd«  unter.  Welches  (Gnldoxyd)?  d,  i. 
die  Fäule  der  Isis  (die  goldwirkende,  scluvarxe  Sauce).    .Sie  macht  Nfetallo  urni  Wunder. 

Kämpfe  Kupfer!   Chemoi  hilf!«  (x6|Aoi  ßo^j^Jet)  und  von  neuem  wiederltult  er  liic  Rede; 

•Kämpic  Kupfer!  Kümpfe  Quecksilberl«  Also  fUr  Quecksilber,  das  entscheidende  Ingrediens, 
tritt  C3ieinoi  nnf.  Demnich  wilre  der  grammatische  Vocativ  oder  Xi}p.^  herzustellen  (86). 
Nndi  der  itaeistischen  Art  aller  dieser  ^äten  Handschriften  ist  dieser  Chemes  mit  den  anfaiigs 
Baprochenen  identisch.  Die  Vermuthung,  die  sich  hier  leicht  aufdrängt,  als  könne  in  dem 
Chemes  etwa  ein  Beiname  <lc^  Osiris  « Schwarzer«  =  chtmt  stecken,  rathen  die  angeführten 
Analogien  wie  andere  Erwa^ungL-n  m  verwerfen. 

Endlich,  mit  jener  Grundsuppc  den  Mutterschooss  vergleichend,  lic^s  man  das  chemische 
Princip  daraus  auch  als  Menschlein  (drvHptozctptov  bei  Zosimos)  aufsteigen  und  zum  Kupfer-, 
SOber-f  GolA>  oder  auch  Silbergoldmenschen  (dTTjjiccvbpwro;)  heranwachsen  (87).  Ob  zu  diesem 
Homunculus  der  Mythos  von  »Horos  dem  [Sonnen-  d.  i.  Gold-]Kinde«,  dem  Harpokiates,  den 
ersten  Anstos»  gab? 

Man  sieht,  wie  viel  die  Deutung  der  jt^^  als  1  Bereitung  der  Schwärze c 
lUr  sich  hat   Zum  Schutze  derselben  sind  noch  einige  Punkte  hervorzuheben. 

Aus  der  Vermischung  des  Chemes  oder  Chimes  mit  dem  Worte  chemia 
(oder  chemeia,  das  ist  gleichgültig)  entstand  wahrscheinlich  die  Bezeichnung 
)(«^t)  bei  Cedrenus  (88).  Mag  jener  Metallgrundstoff  personificirt  auch  Chimes 
genannt  sein,  wie  gezeigt  worden  ist:  niemals,  weder  im  golluier  Codex,  noch 
in  der  syrischen,  unmittelbar  aus  dem  Griechischen,  aber  in  arabischer  Zeit  ge- 
machten Uebersetzung  —  dieser  fehlt  es  überhaupt  —  kommt  das  Woit 
als  Bezeichnung  dieses  oder  eines  andern  Präparats  vor.  Salmasius,  Reinlsiu.s, 
Lambecius,  du  Cangb,  in  griechischen  Chemikern  belesenen  und  der  Sache  nach- 
spürenden Männern  wäre  das  auch  nicht  entgangen.  Man  sngtc  \ui\i^  (=  ch^mi) 
dafür.  Das  Substantiv  yr^pLe'a  ist  den  alten  Schriftstellern  schlechthin 
Name  ihrer  Wissenschaft  ohne  Appellativbedeutung,  die  verächollen  war. 

I.AiNDaw«c,  CbeoM.  IL  ^ 
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Zwar  zwischen  den  Schreibungen  yy^t-ua,  die  sich  in  der  gothaer  Handsclirift 
nirgends  findet,  und  x^I^^'^  ^^^^  X'-l^^  kann  aus  unseren  späten  Handschriften 
keine  Entschddung  getroffen  werden.  Dennoch  spricht  die  grosse  Mehneabl  der 
Fälle,  dann  aber  die  syrische  und  arabische  Orüiographie,  die  sich  nach  viel 
älteren  griechischen  Voriagen  richtet,  entschieden  für  i  oder  e.  Auch  muss  das 
erwartet  werden;  denn  jedenfalls  ist  der  Schreibung  der  Chemie  durch  diejenige 
des  Cheines  präjudicirt. 

Ableitung  des  Wortes  aus  dem  Griechischen  kann  weder  auf  den  bekannten 
Sprachgebrauch,  sei  es  des  Wortes  selber,  sei  es  seines  Etymons,  noch  auf  die 
Geschichte  der  Sache  gesttttst  werden.  Selbst  Gili>eiieistbr's  Versuch,  wonach 
;^|MCat  von  '^i»^  (S9)  kommt  und  ein  flflssiges  Elixir,  wie  Xfirion  ein  pulvriges 
bedeute,  scheitert  daran,  1.  dass  chemia  im  Griechischen  für  ein  Präparat  nicht 
gebraucht  wird.  Wttrde  es  ab«r  noch  einmal  in  dieser  Bedeutung  erwiesen,  so 
wäre  diese  als  secundär  anzusehen.  Denn  solche  Metaphern  wie  »die  Körper 
(die  Metalle)  sind  die  Künste:  kommen  vor  (90);  2«  dass  die  feuchten  Präparate 
andere  Namen,  wie  C»{i^>  ^<2c  u.  -s.  w.  führen;  3.  dass  die  dazu  verwandten 
Säfte  yi}j\ol  heissen,  sowie  4.  dass  yo\ioi  (in  der  gothaer  Handschrift  vielleicht 
nur  einmal)  (91)  bei  den  Chemikern  seine  gewöhnlichste  Bedeutung:  humores 
des  menschlichen  Körpers  hat.  —  Höchstens  käme  5(5|ia  =  x^^^H-*  Betracht; 
d.  i.  rohes  in  Barren  gegossenes  Metall  (92).  Daraus  könnte  »Beschäftigung 
mit  metallurgischen  Rrhprodnkten  (der  awjiaTa  yura)  behufs  Goldbereitung«  )rojicia 
wie  [jLetaXXefa  bei  Suidas  abgeleitet  werden.  Aber  dann  sollte  es  eher  /uiia-ctii  heissen, 
und  man  erwartete  dabei  /ojxa  häufig  gebraucht,  was  nicht  der  Fall  ist  u.  dergl.  m.  — 

Aus  XW"*^  X^^^^  haben  die  Araber  mit  Vorsetzung  ihres  Artikels  al- 
Kimijä  gemacht;  und  diese,  wie  Gildemeistbk  sehr  schön  gezeigt  hat,  nicht  nur 
als  Namen  der  Kunst,  sondern  auch  des  verwandelnden  Stoffs  gebraucht.  In 
Beidem  hatten  sie  die  Syrer  zu  Vorgängern.    Diese  haben  wahrscheinlich  schon 

im  sechsten  Jahrhundert,  bevor  sie  unter  dem  IslÄm  den  Arabern  diese  Kenntnisse 
vermittelten,  griechische  Chemie  getrieben,  obgleich  das  nicht  ganz  sicher  ist  (93). 
Nur  dass  sie,  nach  den  syrischen  Lexikographen  zu  urtheilen,  statt  Chemie 
Khemalea  oder  Khemeiea  sagten,  nämhch -/afictiXetuv.  Denn,  sagt  das  Lexikon 
Fol.  136  r,  »die  Körper  (=  Metalle)  aber  in  der  Zusammensetzung  (sv  s-j  AHzu) 
heissen  '^ajAatXstuv«  (94).  Chamäleon  heisst  hier  wieder  das  verwandelnde  l'rincip 
oder  Stoff,  weicher  derselbe  bleibt,  so  oft  er  auch  die  Farben  der  Metalle 
wechselt. 

Der  Name  /TjiASta  oder  x^iF^^  ^"-'ii^^  griechiscliC,  sondern  eine  ägyptische 
Etyiiiologie.  Er  bedeutet  schwerlich  die  »Beschäftigung  Aegyptens«;  viel  wahr- 
scheinlicher »die  Bereitung  der  Schwärze«,  nämlich  des  schwarzen  Metall- 
verwandlungsprincips,  dessen  Gedanke  der  Speculation  über  den  Leih  des  unter* 
irdischen  Osiris  entsprungen  ist.  Man  darf  Chemie  oder  Chimie,  und  sollte 
Alchimie  schreiben:  Alchymie  ist  falsch. 

Litetfttitr.  Olmc  Herausgabe  der  zAhkeiclien  gtiechttdmi  Hudfchriften  ttber  Cbxaac  tmd 
ihrer  qrHscIien  Uebenetzungen  in  London  und  Cambridge  kann  ihie  Ulteste  Gesdiidite  nidit  auf- 
geklllit  werden,  lieber  die  goAaer  Handadirift  vergl.  Jacobs  und  Ukbrt,  BeiMge  nr  SIcecen 

Litcrahir  oder  Merkwürdigkeiten  der  Ileringl.  Bibliothek  zu  Gotha  I,  pag.  2l6  ff*  Das  Älteste 
Denkmal,  der  griechische  Papyros  Anastasi  383,  384,  herausgegeben  von  Leemanns,  blieb  qqsu- 
gänglich.  Ebenso  die  xweitfe  Ausgabe  von  Hoefer,  Ilistoiro  de  la  chimie,  I*nri?,  welche«  neue 
Texte  au«?  pariser  Handschriften  abdruckt.  Alle  übrigen  Nachweise  s.  bei  K«.»i  r,  Bcitrai;c  »ur 
Geschichte  der  Chemie  1Ü69.  Frofcssor  G.  HoFKMANN,  Kiel. 
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Clünasäure,*)  C^Hi^üj     H^ü,  wahrscheinlicli :  Hexahydrotetraoxy- 

(OH), 

Benzoesäure»  C^H^U        -f-  HfO.    Eide  in  den  echten  Chinaiinden  su 

COOK 

5  —  8f  und  in  der  sogen.  CAina  mroa  (i),  in  geringen  Mengen  auch  in  den 
Heidelbeeren  (2),  den  Caffeebohnen,  im  Wiesenheu  und  vennuthlich  in  allen 
denjenigen  Pflanzen  vorkommende  Säure,  aus  welchen  Chinon  erhalten  werden 
kann.  Ist  in  den  betr.  Pflanzen  meist  als  Kalksalz  vorhanden.  Wird  aus  den 
kalten,  wässrigen  Extrakten  der  Chinarinden  durch  Versetzen  derselben  mit  Kalk 
und  Eindampfen  des  Fikrates  bis  /.um  Syru]  als  Kalksalz  erhalten  (3),  welches, 
umkrystallisirt,  am  besten  durch  Zerlegung  mit  C)\:ilsanre  die  freie  Säure  liefert  (4). 
Oder  man  kocht  Heidelbeerkraut  mit  Wasser  u;i  1  Kalk  aus,  entfernt  aus  der  ab- 
gcpressten  Flüssigkeit  Farbstoffe  und  Unreinigkeiten  durch  Bleiacetat,  den  Ueber- 
scliuss  des  letzteren  durch  Schwefelwasserstoff  und  erhält  so  ebenfalls  beim  Ein- 
dampfen das  Kalksalz,  mit  welchem  dann  wie  oben  angegeben  verfahren  wird  (5). 

Die  freie  Säure  bildet  farblose,  der  Weinsäure  ähnliche,  monokline  Säulen, 
vom  spec.  Gew.  1037  bei  ö*^,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  löst  sich  in  2'5  Thln. 
kaltem  Wasser,  viel  reichlicher  in  heissem,  dagegen  weniger  in  Alkohol  und 
kaum  in  Aeüier;  ihre  Lösungen  sind  linksdrehend  (6).  Bei  161*6^  schmilzt  sie 
unter  Verlust  des  Krystallwassers  (7),  bei  220—850°  geht  sie  in  Chinid  Uber  (s.  d.)  (4}, 
ttber  280^  liefert  sie  als  Zersetzungsprodukte  Phenol,  Benzoesäure,  Benzol,  Salicyl- 
aldehyd  und  Hydrochinon  (8).  Viele  ihrer  Salze  verhalten  sich  Hhnlich,  geben  aber 
oft  neben  letzterem  Körper  auch  noch  Brenzcatechin  (s,  5).  Goncentrirte  Schwefel- 
säure f&brt  die  Säure  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  in  Hydrochmondisulfon^ 
säure  über  (9),  Bleisuperoxyd  verwandelt  sie  langsam  in  Hydrochmon  (7),  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  rasch  (10)  in  Chinon,  Phosphoipentachlorid  in  das  Chlorid 
der  Metachlorbenzoesäure  (11),  Jodwasserstoff  bei  120^  leichter  noch  Jodphosphor 
in  ^mpdicker  Lösung  in  Benzoesäure  (12),  Salzsäure  bei  150^  in  HjHlrochinon 
und  m-Oxybenzoesäure  (13).  Dagegen  liefert  sie  Protokatechusäure,  C^H^O^, 
(Brenzkatechincarbonsäure)  sowohl  durch  Einwirkung  von  Bron)  in  wässriger 
Lösung  (13),  als  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (11)  oder  Natronhydrat 
(13)  und,  neben  Benzoesäure,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
auf  l.iO  (14).  Beim  Erwärmen  von  Chinasäure  mit  Jod  und  KaliUuge  entsteht 
Jodoform  (15). 

Die  Chinasäure,  deren  richtige  Zusammensetzung  I.iebig  (16)  und  Woskre- 
SENSKY  (ig)  ermittelten,  wurde  zuerst  von  (iRAEBE  (11,  17)  entgegen  den  Ansichten 
von  Kolbe  (18)  und  Lieben  (15)  auf  Gnmd  der  Thatsache,  dass  sie  bei  fast 
allen  glatt  verlaufenden  Reactionen  in  Benzolderivate  übergeht,  zu  den  Additions- 
•  Produkten  der  aromatischen  \'crbindungen  gerechnet  und  wird  so  jetzt  fast  all- 
gemein als  Hexahydro-ietraüxy-Benzoesäure  aufgela>st. 

Die  chinasauren  Salze,  der  Formel  CjH,,Mc<)^  entsprechend,  sind  in  Wasser  raeist 

•)  l)  HLASnvKTZ,  Ann.  79,  pap.  144.  2>  Zwknckk,  Ann.  115,  pa^'.  loS.  3)  Baw,  Ann.  6, 
pag.  7.  4)  Hesse,  Ann.  110,  piig.  334.  5^  Zwenuek  und  .Su-hkrt,  Ann.  huppl.  i,  pag.  77. 
6;  Hesse,  Ann.  176.  pag.  124.  7)  Denetbe,  Ann.  114,  pag.  292.  8)  Wöhler,  Ann.  51,  pag.  146. 
9)  HsttK,  Ann.  ito,  pag.  195.  10)  WoaKKKSBMSKV,  Ann.  27,  pag.  257.  11)  GaAms,  Ann.  138, 
pag.  197.  12)  Lautbmann,  Ann.  125,  pag.  12.  13)  Hbsse,  Ann.  200,  pi^.  237.  14)  Flrmc 
and  HnJLEBRANDT,  Ann.  193,  pag.  197.  15)  Lieuen,  Ann.  SuppL  7,  pag.  232.  16)  Ldcbig» 
PoGG.  Ann.  21,  png;.  t.  17)  Graeue,  Ann.  146,  pag.  66.  18)  Kolbe,  Lehrbuch  2,  pag.  656, 
19)  Clem>i,  Ann.  iio,  pag.  34S.  20}  Hesse«  Aon.  iio^  pag.  194»  333.  21)  MbnschutkiN( 
Bcr.  XV.  pag.  164. 
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leidil,  In  Alkohol  mcbt  lOBUcb,  Und  kiyttaflisiren  gut  (19,  20).  AiifMtdcm  kennt  man  bttmcke 
Sake  des  Kupfers»  Bkiee  und  Eiiena.   Kalium»  und  Ammonimnsalz  sind  seifliesalicb  (19). 

Natriamsalz,  C^Hi ,NaO,  +  2H,0,  grosse,  rhombisdie  Ktystalle,  bei  15'  in  |  TU. 
Wasser  löslich,  bei  100°  im  Kryst.illwasser  schmelzend  (19). 

Bariumsalz,  (C,H, ,Og)jBa -h  6HjO  (3,  19). 

Strontiumsalz,  (C,H,  iOg).^Sr  +  10  oder  \hU^O,  in  2  Thln.  Wasser  von  15°  lösliclu 
Calciumsalz,  (CyHj  ,0,),Ca  +  10H,O,  Darstellung  s.  unter  China&äurc.  Seidegläniende, 

rhombisdie  BBUtchen,  Ittslich  in  6  Thfai*  Wasser  von  15^  ttussctst  leicht  in  heissem,  bei  120° 

ferwiUernda 

Magnesiomsnls,  (CfR,,0g),l^  +  6H}0,  weisse  Wanen. 

Mangansalz,  (C^Hj  jOg)jMn,  rosenroth,  in  200  Thln.  Wasser  löslich. 
Zinksalz,  (C^ H,  jOg),Zn,  weisse  Warzen  oder  Krusten,  leicht  löslich. 
Nickelsalz,  (C^H,  jOg),Ni  +  5H,0,  grün,  schnell  verwitternd. 
Kobahsalz,  (C^Hj  jOj)jCo -f- 5HgO,  roth,  vorijjem  ähnlich. 

Eisen  oxydsalz,  basisches,  (C|H^jO^>C|H^QOf),Fey,  entsttiht  durch  Verdampfen  voo 
Ltfenngen  anderer  Sake  mit  BisencUorid;  mikroskopiache  Bbtttchen  (7). 
Cadmiumsals,  (C^H^  ,Oc),Cd,  in  SSO  Thln.  Wasser  lOsIich. 

KnpfersaU,  aentrales»  (CfH,,0,),CttH-5H,0,  bbssblan,  in  8  TUn.  Wasser  iQslieL 

Durch  Lösen  von  Kupferoxyd  in  etwas  Ubersclilissigcr  Säure  tu  erhalten. 

Basisches  Salz,  C^H^oCuO^  +  2H,0,  durch  Erwärmen  der  Säure  mit  UberschQ^igen 
Kupferoxyd  entstehend;  schöne  grüne  Kiystalle,  in  1150 — 1200  Thln.  kaltem,  leiditerin  heissem 

Wasser  löslich. 

Bleisalz,  neutrales,  (CjTIj jOg),Pb-i-2H,ü,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Basisches  Salz,  C,IIgrb,Og-|- xH,0,  ai»  dunasanren  Saken  nnd  Bleiescigi  wtm, 
volnminös,  wenig  lÖsUdi. 

SilbersaU,  CfH||AcO«»  waisenfilimige  KiTstdle,  leidit  ndi  sdiwirsend  undleidit  lOaUdk 

Acthylester,  C,Hj j(C,Hj)Og,  aus  dem  Silbersak  und  Jodäthyl  (ao)  erhalten:  gdb> 
lieber,  zäher  Syrup,  in  Wasser  und  Alkohol  kiclitp  in  Aetlusr  nicht  löslich;  in  «Xasrigter  LOsoiy 

und  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzend. 

Aetherificationsgeschwiodigkeit  der  Chinasäure  (21). 

Tetracetylester,  Cj ^11,40,0  =  CjH,^^^-^^^^^'^*,  aus  dem  Ester  und  Essigsioreanhf- 

drid  (14).  Rhombische  Blättchen,  Schn^».  186%  unseisetzt  sublimtrend.  Schwer  Ittslicfa  in  Waaser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Chinid,  C^Hj^O^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chinasäure  auf  250°  (4),  ähnelt  dem 
Laktid  (s.  d.).  Sahuiakähnliche  Kiystalle,  rcgenerirt  durch  Alkalien  die  Säure.  Giebl  mit  Essig- 
sSureanhydild  bei  170** 

Tetracetylchinid,  C|  jHjjOj=CjIIgO(OCOCH,)4.    Schmp.  124**  (13). 

Chinnsättreanilid,  CrH],0«*NHC«H(+H,0,  aus  der  Säure  durch  AniUn  bei  180^  cn^ 
stehend  (20);  seideglänsende  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lOsUch,  bei  90°  verwitternd, 
bei  174°  schmelzend.  A.  HaNTXSCB. 

Chinolin»*)  C9H7N.  Gerhardt  fand  1842,  als  er  Chinin  (i)  mit  Aetzkali 
schmolz,  eine  saueistoff haltige  Base,  welche  er  Chinolein  nannte,  und  für  weldie 

*)  1)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  42,  pag.  310.  2)  Dexa.,  Ann.  Chem.  44,  pag.  279.  3)  I«au- 
ftBNT,  Ann.  Chem.  62,  pag.  toi.  4)  Bromeis,  Ann.  Chem.  52,  pag.  130.  5)  IIofmann,  Ann. 
Chem.  47,  pag.  37;  53,  pag.  427.  6)  WiixiAMS,  Journ.  pr.  Ch.  66,  pag.  334;  Jahrb.  f.  Ch.  1860, 
pag.  361.  7)  Spaltkholz,  Ber.  16,  pag.  1847.  8)  Ltebig  u.  WÖHLER,  Ann.  Chem.  59,  pag.  291; 
6i|  pag.  I.  9)  Apor  u.  Baeyer,  Ann.  Chem.  155,  pag.  295.  10)  Bakykr,  Ber.  12,  pa^.  1320. 
Ii)  Weinberg,  Inaug.-Diss.,  MUnchen  1882,  pag.  9.  12)  Skraup,  Monatsh.  C  Ch.  1,  pag.  317; 
2,  pag.  141.  13)  DöBNBS,  Ber.  14,  pag.  a8l2;  15,  pag- 3075;  16,  pag.  2464.  14)  FKOOh 
LÄNDER,  Ber.  15,  pag.  2573»  paff«  iS34*  15)  Knorx,  Ber.  16,  peg.  2595«  16)  KOmics, 
Ber.  12,  pag.  453.  17)  Den.,  Ber.  13,  pag.  911.  18)  Wischnbcradsky,  Ber.  13,  png.  3318. 
19)  GotDSCHMiKDT  u.  ScmtiDT,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  17.  20)  Hoogewerff  u.  t.  DoaP. 
Ree.  trav.  ch.  i,  pag.  9.    21)  Claus  u.  Ist£L,  Ber.  15,  pag.  824.    22)  Shmith  u.  Davis 
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er  die  Formel  C,  ^H^^N^o^  aufstellte.  Als  er  Cinchf  nin  {2)  und  Strychnin  dem- 
selben Process  unterwari,  glaubte  er  dieselbe  Base  wiedergewonnen  zu  haben, 

Ber.  16,  fg,  343.   93)  Donath,  Ber.  16,        i77o>    24)  OscHnait,  BulL  toc.  chhn.  37, 
fg.  209.  25)  Schiff,  Ann.  Chem.  131,  pag.  112.  26)  Friese,  Ber.  14,  pag.  2805.  27)  Williams, 
Jalurb.  f.  Ch.  1858,  pag,  357.    28)  Skraup,  Monatsh.  f,  Ch.  2,  pag.  141.    29)  Bakykr,  Ber.  14, 
pag.  1322.    30)  ScHiFK,  Ann.  Chem.  131,  pag.  112.    31)  Wii.i.ia.ms,  Jahrb.  f.  Ch.  1855,  pag.  521. 
32)  HooUKWE&Fi''  u.  V.  DüRl',  Ber.  13,  pag.  1640.   33}  \Vii.i.ia.ms,  Jahrb.  L  Ch.  1856,  pag.  534; 
iaOmtIi  Ber.  15,  pag.  192.   34)  Körner,  G«z.  eUnu  11,  pag.  548  u.  551.   35)  Babo,  Jahrb. 
t  Ch.  i8s7t  IM«.  504.  36)  Clai»  v.  HimmMAim,  Ber.  13,  pag.  2045.  37)  Claus  11.  ToasB» 
Ber.  16»  peg.  1277.    3$)  Claub  xl.  Glycshulk,  Ber.  16»  peg.  IS83.    39)  Buna»,  Ber.  14« 
P*S*  '349<   40)  Rhoussopouloi,  Ber.  16^  pag.  370.  4t)  Den.,  Ber.  16,  pag.  MS.  43)  Den., 
Ber.  16,  pag.  881.    43)  WÜRTZ,  Bull-  «oc.  chim.  37,  pag.  194;  Compt  rend.  95,  pag.  263. 
44)  Geiuuchten,  Ber.  15,  pag.  1254-    45)  Pk  tet,  Compt.  rend.  95,  pag.  300.    46)  Brünk  u. 
Gräbr,  Ber.  15,  pag.  1783.    471  RHf)fSsoroi  i.ns,  Ber.  15,  pag.  2006.    48)  Skraup,  Monatsh. 
f.  Ch.  I,  pag.  317.    49)  Hock,  Ber.  16,  pag.  085.   50)  Williams,  Jahrb.  i.  CL.  1878,  pag.  891. 
51)  Claus,  Ber.  14,  pag.  1940.   52)  Whdkl,  lipnrtih.  f.  Ch.  2,  pag.  491.   53)  Jap»  u.  Gra- 
ham, Chem.  Soe.  39,  pag.  174.  54)  Webno,  Monatih.  £  Chem.  s,  pag.  501.   55)  KAmios, 
Bei,  13,  pag.  lot  «.  353;  14,  pKg.  99;  WncHNiORAMKV,  Ber.  13,  pag.  1481.   56)  WkscBKB* 
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statirte  die  Identität  mit  dem  Chmoliii.  Diese  aber  wuide  von  Wiluams  (6)  be- 
stritten, welcher  fand«  dass  Ciochonin-Cbinolin  mit  Jodamyl  und  Kaltbydrat  be- 
handelt allein  die  FShigkeit  habe,  einen  blauen  Farbstoff,  das  Cyanin  au  bilden. 
Dieser  Uhtenchied  ist  in  der  letsten  Zeit  vollstllndig  hinfiUlig  geworden,  nachdem 
Spaltsholtz  (7)  nachgewiesen  hat^  dass  der  Farbstoff  nur  dann  enHteht^  wenn 
ein  Gemenge  von  Chinolin  und  Lepidtn,  besw.  OnchoninchinoHn  in  Anwendung 
kommt  Die  tertiäre  Natur  der  Base  hat  Williams  zuerst  erkannt  LiEBtG  und 
WöHLER  (8)  glaubten  Chinolin  gewonnen  zu  haben,  als  sie  Trigensäure  erhitzten 
und  die  alkalisclie  Lösung  des  Produkts  mit  Wasserdampf  behandelten  und 
ebenso  beim  £rhitzen  des  Thialdins  mit  Kaikhydrat  Wahrscheinlich  haben  sie 
nach  Ador  und  Baeypr  (9)  Collidin  unter  Händen  gehabt. 

Körner  hat  zuerst  eine  bestimmte  Ansicht  Uber  die  Constitution  des  Chinolins 
ausc;esprochen.  Nach  dieser  ist  dasselbe,  je  nach  der  Betrachtungsweise,  welche 
man  wählt,  als  Abkömmling  des  Benzols  oder  dc%  Pyridins  aufzufassen.  In  dem 
Chinolin  ist  ein  r'vrifiinkfrn  mit  dem  Benzolkcrn  derart  verbunden,  dass  zwei 
benachbarte  C- Atome  gememsam  sind.  Seine  Constitution  entspricht  einem 
Naphtalin,  in  welchem  eine  CH-Gruppe  durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist. 

CH    CH  CH4CH1 
HC^^C^^CH  HgC^^.'^^CHi 
III  I      I  i 

C      CH  C  N 

H  Hj 

Naphtalin  Oiinoltn. 
T^iese  Hypothese  gewann  an  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Synthese  aus 
Allylanilin,  welche  derjenigen  des  Naphtalins  aus  Phenylbutylen  analog  ist. 
Die  wesentlichste  Sttitze  wurde  ilir  aber  zu  Theil  durch  die  Synthese,  welche 
Baevkr  (10)  vom  Hydrocarbostyril,  dem  Lactam  der  Orthoamidohydrozimmtsäure 
ausgehend  ausführte: 

^  „  ^CHj  — CH-  — CO    ^  „  ^CH=CC1  — CCl    ^  „  ^CH  =  CH—CH 

Hy<lrocarbostyril  Dichlorcfainolill  Chinolin, 

Die  Analogie  mit  dem  Naphtalin  kann  man  noch  durch  folgende  Thateache 
erweitem,  üxydirt  man  Chinolin  unter  gewissen  Bedingungen,  so  entsteht  unter 
Sprengung  des  Bensolkems  eine  Pyridindicarbonsäure,  welche  der  Phtalsäure 
entspricht. 

Tn  neuester  Zeit  ist  eine  Controverse  über  die  Vertheilung  der  Valenzen  des 
Stickstoffs  aufgetaucht.  Kinige  Beobachtungen,  die  Weinhi  kc,  (ii)  am  Aethyl- 
hydrocarbostyril  gemacht  hat,  und  die  Synthesen  des  Acridms  werden  dahin 
gedeutet,  dass  der  Stickstoff  mit  7:wei  seiner  Valenzen  an  die  benachbarten 
C-Atome  und  mit  der  dritten  an  das  ,-C-.\tom  gebunden  sei,  vergl.  auch  Berntusen, 
Ber.  16,  pag.  1H00  und  Ladenbukg,  ibid.,  pag.  2063. 
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Auf  Veranlassung  des  Herm  Herausgebers  führe  ich  die  im  Schema  veran- 
schaulichte Ortsbezeichnung  ein. 

Diese  hat  vor  der  SutAUF'schen  Bezeichnungsweise  fUr  die  im  Benzolkem 
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subsdtuiiten  Derivate,  wie  z.  B.  Ortho-,  Meta-,  Pftra-ToluchmoUn,  den  Vortbeil, 
dass  sie  in  Bezug  auf  die  MeCaderivate,  deren  ja  zwei  (3  und  4)  mißlich  sind, 
jeden  Inrthum  ausschliesst  Es  sei  bemerkt,  dass  Skraup  fUr  die  nach  seiner 
Metbode  dargestellten  und  sonst  bekannten  Metaderivate  die  Stellung  >4<  an- 
nimmt»  da  sie  höher  schmelzen  als  die  Paraderivate.  Käme  ihnen  die  Stellung  »2< 
zu,  so  müsste  nach  seiner  Ansicht  sich  ihr  Schmelzpunkt  innerhalb  der  Grenzen 
derjenigen  der  Ortho-  und  Paraderivate  bewegen. 

Die  Oxydation  ist  ein  brauchbares  Mittel  zu  entscheiden,  wie  viele  Sub- 
stituenten  im  Benzolkern  oder  im  Pyridinkern  oder  in  beiden  zugleich  vorhanden 
sind.  Im  Allgemeinen  wird  bei  der  Oxydation  der  Bcnzolkern  gesprengt  unter 
IJildnn!::  einer  T^yridindicarbonsäure  oder  deren  Derivate.  Es  giebt  Fälle,  in  denen 
e«  gtlungen  ist,  den  Pyridinkern  aufzulösen,  aber  sie  sind  noch  zu  vereinzelt,  um 
in  jedem  Falle  das  Oxydationsprodukt  voraussagen  zu  können.  Durch  nascirenden 
Wasserstoft  wird  der  Pyridinkern  hydrirt  und  das  Chinolin  geht  in  eine  secundäre 
Base  über.  Eigentiiümlich  ist  das  Verhalten  des  a-Chlorchinolins;  es  geht  durch 
Erhit/.en  mit  Wasser  in  a  ( )xy<  hinoliTi  über,  während  das  Chlor  in  den  anderen 
Chlorchinolinen  sehr  fest  gebunden  ist. 

Es  seien  hier  einige  Synthesen  aufgeführt,  die  einer  ali^cincuicren  Anwendung 
fähig  sind. 

1.  Skraup's  Synthese  (12).  Man  erhitzt  Anilin  oder  seine  Derivate  mit 
Glycerin,  Nitrobenzol  und  H3SO4.  In  erster  Phase  wirkt  die  H^SO^  wasser* 
entziehend,  und  es  bildet  sich  Acrolelnanilin,  das  in  zweiter  Phase  durch  Nitro- 
benzol zu  Chinolin  oxydirt  wird: 

CgHj  -  N(Hj  -h  0)CH  —  CH  =  CH,  =  H,0  +  CäHjN  CH  —  CH  =  CH, 
Anilin  Acrole^n  Acrolelmtnilin. 

AcroleYnanilin  Chinolin. 

2.  Synthese  der  Chinaldine  von  DöBNER  und  v.  Mii.r  ER  (13).  Anilin  vnrd 
mit  Paraldehyd  und  HCl  erwärmt.  Hier  wird  wohl  der  Aldehyd  in  Aldol  Uber* 
geführt: 

3.  Synthese  des  Chinolins  (14)  und  seiner  Denkte  von  FriedlAndek. 
Amidobenzaldehyd  wird  mit  Acetaldehyd  und  Natronlauge  gelinde  erwärmt  Es 
entsteht  Chinolin  nach  der  Gleichung: 

^COH  ^CHOH  —  CH, 

CeH,^j^H,  +  ioH^  ^'"^^NH,  COH 
Der  folgende  Process  der  Wasserabspaltung  kann  nach  zwd  Riditungen  hin 
veriaufen: 

^CHOH-CH,  ^CH^ 

•  ^NH,        COH      '  ^N^r»^ 

oder 

H 

o  ^CHOH-CH,  ,C-CH 

*  *^NH,        COH      •  *^N  — CH 

Wird  ansutt  Acetaldehyd  Aldehyd  von  der  Formel  R  —  CH,  —  COH,  so 
entstehen  ß-Derivate  des  Chinolins,  z.  B.  aus  Phenylacetaldehyd,  C^H^  — CH, 
—  COH,  entsteht  ß-Phenylchinolin. 
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4.  Synthese  von  a-Derivaten  von  Friedländer.  Amidobenzaldehyd  wird  mit 
Aceton  oder  Acetanen  von  der  Formel  R  — CO~CH|  und  Natronlauge  er- 
wirmt.  Es  entsteht  mit  Aceton  Chinaldin: 

COH     CH|  ^CH^CH 

+io-CH,=  *^'"«-^N=^CCH.- 

5.  Sfnthese  von  Knorr  (15).  Anilin  und  Acetessigestcr  werden  erhitzt  und 
die  gebildete  Anilacetessigsäure  mit  conc.  H^SO^  übergössen.  Es  entsteht 
ß-MethyI--|f-oxychmolin  OH 

CH,  —  C  —  CH,  —  COOK  ^CH 

II          '  =  CjH^         I  H-  H,0. 

6«  Synthese  von  Rügheimer  (187).  Malonaniidsäuren,  welche  im  Ammoniakrest 
durch  aromatttche  Radikale  substituirt  sind,  werden  durch  PCl^  in  gechlorte 
Chtnoline  {»,  z,  B.  aß7-TrtchIorchinolin)  Ubergeführt 

ChinoHn,  Leukolin,  C9II7N.  Gerhardt  fand  es  bei  der  Destillation  von 
Chinin,  StiTcbnin  and  Qnchonin  mit  Kali  (1)  neben  seinen  Homologen.  Wird 
bei  dieser  Operation  CuO  zugesetzt,  so  entsteht  nurChinolin  (18).  Man  gewinnt 
aus  dem  Knochentheer  und  Steinkohlentheer  ein  Gemenge  des  Chinolins  und 
seiner  Homologen»  die  durch  fractionirte  Destillation  schwer  zu  trennen  sind. 
Im  Stuppfett,  einem  Nebenprodukt  bei  der  Quecksilberersverarbeitung  ist  Chinolin 
nachgewiesen  worden  (19).  Synthetisch  ist  es  dargestellt  worden  durch  Ueber- 
leiten  von  Allylanilin  über  glühendes  Bleiosqrd  (16),  durch  trockne  Destillation 
des  Acroleinanilins  (7J)  (17),  durch  Reduction  von  a-p-Dichlorchinolin  (29),  durch 
Erwärmen  von  o-Amidobensald^yd  und  Acetaldehyd  mit  etwas  Natronlauge  (14). 

Zur  Darstellunfj  (12)  löst  man  38  Grm.  Anilin  in  100  Grm.  Vitriolöl  und  fügt  2i  C.rm. 
Nitrohcn/ol  und  120  Grm.  Glycerin  hinzu,  erhitzt  am  Kühler  vnr?ichtig  bis  die  ersten  Blasen 
sich  /ci^'cn  und  nimmt  dann  sofort  vom  Sandhadc.  Man  wiederholt  dieses  so  lange,  bis  die 
Reactiun  ruhig  verlauft.  Nach  inehrättindigeui  Sieden  verdünnt  man  den  Kolbeninbalt  mit 
Walser,  treibt  mit  WuBetdampf  du  Nitrobeasol  ab,  macht  alkaliidi  imd  UlMt  ebenfalls  mit 
Wasserdampf  das  C3itnolm  ttbcisdien.  Zur  Rrinigong  kann  man  «tasadbe  in  das  saure  Stil£it 
oder  Chromat  verwandeln. 

Das  Chinolin  ist  eine  farblose,  bewegliche,  starklichtbrechende  und  durchdringend 
liechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  sich  bräunt.  Siedep.  235*65  bei  760  Millim., 
237-1  bei  746-8  Millim.,  240-4— 24,1-3  bei  750  1  Millim.  Spec.  Gew.  bei  0'' C.=  l- 1081, 
bei  20°  C.  =  1-0947,  bei  50"  C.  ^  1-0699,  bei  15^  C  1-084*)  Es  erstarrt  in  einem 
Kältegemisch  von  CO2  und  Aether  vollständig  zn  weissen  Krystallen.  Nach  und 
nach  nimmt  es  1^  Moleküle  Wasser  auf.  Dieses  Hydrat  trübt  sich  hei  Rltitwärme 
(20).  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  widerstandsfähig.  Mit  KMnO^  entsteht 
Chinolinsäure.  Mit  CS^  auf -250"  C.  erhit/.t  bleibt  es  unverändert,  hingegen  mif  S 
auf  200°  C.  erhitzt  entsteht  ein  noch  unbekanntes  Produkt  (21).  Bei  erschöjuender 
Chlorirung  entstehen  rerelilorben/ol  umi  Perrhloräthan  (22).  Ik'ber  flie  anti- 
pyretischen, antiscpiis(  hen  und  aniizymotischen  Eigenschaften  hat  JUL,  Donath 
^er.  14,  pag.  178  u.  1760')  berichtet. 

Rcactionen  (23).  K(>ii  l.ilii  die  Lösung  eines  ChinolinsaJzes  milchig-wciss:  Nn..COj 
ebenso  tmter  CO^^Krtwiclüung ;  NH,  ebenso,  ttbenchüs.Hi^^  zugesettt  wieder  lOsend;  i-Jnd- 
knliiim:  fothbnuner,  in  HCl  unUcßdicT  Niederschlag  (Reactionsgienie  1:25000).  Phosphor- 
molybdinsäure,  unter  2^ats  von  HNO,  bis  inr  stark  sauren  Reactioa  gdbMch  weisser 
Niederschlag,  in  NH,  löslich  (1 : 20000).  Pikrinsüure:  gelber,  amorpher  Niederschlag,  in  KOH 

•)  Reines  Chinolin  siedet  unter  einem  Druck  von  753*5  MiUim.  bei  28l'5<^  C  Siebe 
SPAtTBHOLTz^  Jnaiig.-Dissertation)  BcrUn  1883. 
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,  sich  mit  rOtUich  gelber  Farbe  Ufsend  (1:17000)..  HgCl,:  wefsser,  flockiger  NledencUag.  in 
HCl  leicht^  in  C^H^O,  schwieriger  Ifislieh  (I:600O).   KAliumquecksilberjodid:  gelblich 

weisser,  amorpher  Nicdcrschln-;,  der  sich  auf  Zusatz  von  HQ  in  bemttcingclbc  Nadeln  verwandelt 

Cliaraktcrististh  (1:^500).  K^FcCyß  färbt  röthlicli.  Zu«:ntz  von  Mincralsüiiren  crreuj^t  einen 
rothlich^clhcn ,  kry^tnllinisch  wcrdenflen  Nie«1er«chKig.  Salzsaures  Fe rri c y ank a  1  i u ra  l.lsst 
in  concentrtrtcn  Lösungen  schone  Krystäilchcn  fallen.  K^Cr^Oj,  vorsichtig  zugesetzt,  zierlich 
dendritische  Kr)-stallc,  im  Ueberschuss  dieselben  wieder  lösend. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjH^N,  HCl  (24),  kleine,  glanzlose,  weisse  Wärzchen;  zerflics&> 
lieh.  Schmp.  OS-^M**  C.  Leicht  iQslich  in  Alkohol,  CHa„  heissem  Wasser,  Aether»  Bensol, 
etwas  weniger  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Aetfaer  und  BensoL  Nit  ra«,  C^Hf N,  HNO|  (95), 
krystalltsirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln.   Bichromat»  (C0H,N),H,Cr,Of,  kiystsl&irt  aus 

heissem  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  f^f^l  iraktcristisch).  Schmp.  IG4— IGT^C  Bei 
raschem  Erhitzen  explodirt  c;.  Bei  10°  C.  in  der  JT+  r) fachen  Menge  Wasser  k>slich.  Dioxalat, 
C.jH-N,  HjCjO^,  seidcglan^ende  NarWn  (aus  Alkohol).  Tartrat,  SCgllyN,  4C^HfO^  {26), 
grosse,  Hache,  nnschcineml  rhonilii^che  Nailcln.  Schmp.  12.')*'C.  Pikrat,  CgHjN,  C6Hj(()HXN'0,), 
(19),  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Bcnzolj.  Schmp.  203 C.  Solicylat,  C,1I,N,  C,H,0,  (26), 
undeutlich  kiystsllinisches  Pulver  von  rttthlich  grauer  Farbe. 

Platinchlorttrverbindttttgp  (CyH,N),Pta,  (37);  entsteht  durch  Kochen  von  Chinolin 
mit  PtQ,.  BUttsgelbes»  in  Wasser  unlösliches  Pulver»  das  in  Chinolin  sich  Ittst  Aus  dieser 
Lösung  fällt  SaksHurc,  (CHyNIICO^PtCl,. 

Platindoppelsalz,  (C^II^N,  riCl)..PtCl, -f- 2  I1,,0  (28).  In  der  Kälte  gefällt  ein  licht- 
orangegelber  N)edeT«;clilag,  der  aus  heisser  werdendem  HCl  in  gl.inzenden,  schön  orangegelbcn 
Nadeln  anschicsst;  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  weit  leichter  in  kochendem.  Schmp.  225°  C. 
A.  Baeyek  fand  nur  i  Mol.  Krystallwasscr  (29).  Golddoppelsalz,  C^H^N,  HCl'AuCl,, 
kanariengelbe,  in  kaltem  Wasser  sdiwer  lösliche  Nadeln.  Zinkverbindung,  (C,HfN},ZnQ, 
(30},  gypsahnlidie  Säulen.  Zinkdoppelsalf,  (C^H,N,  HCQ^ZnQ,  (30)»  kxystallisirt  pnuJit- 
voll  in  Nadeln  und  ist  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  zur  Reinigung  des  Chinolins  empfohlen 
worden..  Cadm iumd oppelsalz,  CgH-N,  IlClCdCl.^  +  H.jO  (31),  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zinndoppclsalz,  (CglljN,  IICl),Sn CI.j -h  2H,0  (30),  lange  Nadeln.  Antimontrichlorid- 
vcrbindung,  Cgll^N-SbClj  (30),  krystallinischer  Niederschlag.  A  n  t  i  niondoppclsalz, 
C,H,N,  HCl-Sba,  (30),  lange  Nadeln.  Wismuthdoppelsalz,  (CjH^N,  HCl),BiCl,  (30), 
rhondrische  Prismen.  Uranylchloriddoppelsalz,  (C^H^N,  HCl),UO,CI,,  kurze,  gelbe 
Naddn.  Palladiumchlorard oppelsals,  (C^H^N,  HCl),PdCl,.  kastanienbrauner,  krTstaDi- 
nischer  Niederschlag.  Cadmiumjodidverbindung,  (C9H7N),CdJy  (30);  Qnecksilber- 
nitratverbindung,  (C9H7N),Hg(NO,)2  (30),  kr>'stallinischer  Niedeischlag.  Silbernitrat- 
verbindung, (C5HyN)5AgN03  (32),  weisse  Nadeln. 

Natriumbisulfitverbindung,  CglljN,  (TIS O, Na).,  (?),  eine  in  Wasser  leicht  lösliche, 
kryistallisirle  Verbindung.    Die  Lösung  zerlegt  sich  beim  Krwhnnen  auf  6Ü — 70**  C» 

K a  1 1  u  rn  h  is  u  1  f  i t  V er i>  i  n  d  u  n  g  ist  der  Nalriumverbindung  analog. 

ChinoHnmetliyljodid,  C, H ^ N,  CHjJ  (33),  entsteht  beim  Vermischen  von 
gleichen  Molekülen  Chinolin  und  Methyliodid  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen,  schwefelgelben  Krystallen.    Sclunp.  72"'  C. 

Chiuolinmetijylhydroxyd,  C3H7N(CH3)OH.  Behandelt  man  das  Jodmethylat  in 
wässeriger  Lösung  mit  Ag._,0,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische  Lösung  dieser  Base,  die  sich 
rasdi  roth  füibt  und  allnriihlicfa  einen  gelbrothen  Niederschlag  absetst.  Die  alkalisdie  Lösung 
absofbirt  rasch  C0|,.  l<eitet  man  sofort  C0|  ein,  so  entsteht  kerne  fibbung,  und  dampft  im  Vaaium 
ein,  so  bleibt  eine  bnumgefilrbte  IMasse  surttck,  die  mit  HCl  ttbcigossen  CO^  entwickelt.  Fügt 
man  Bromwasser  hinzu,  so  wird  ohne  Färbung  I  Mol.  Br  aufgenommen,  wahrscheinlich  nach  der 
Glcicbunp-  3 CgHTN(CH3)OH  2Br  —  C^IIjN(CH3)Br  +  CgH;N(CH,) O  Br  +  H,0,  Die 
gehronite  Losung  rcagirt  neutral.  Mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  Pikrat  C^H^N-C  H  jC,.  Il^f )  II  (NO  ,,)j, 
das  identisch  ist  mit  dem  aus  dem  Jodmethylüt  gewonnenen  und  bei  164 — IbD*^  C  i>ehmütt. 
Behandelt  man  eine  wäs&erige  Lösung  des  Jodmethylats  mit  KOH,  so  entsteht  ein  Oel,  aus  dem 
sich  beim  Eractioniien  bei  340**  C  eine  Base,  C^H^N  CH,,  gewinnen  Uisst  (48).  Nebenbei 
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MitBtcfat  DimcUiyknUm  (34).  LA  CoSTE  (33)  erhidt  mit  MaOH  fan  geringen  Uetteiscbttts  dne 
fiodtige  Fiüung  des  ChinolinmetbyloxydBt  '[C,HfN(CHg)],0,  die  eii»gcwisdien  und  ge- 
trocknet tm  gelblkh  Wense«,  emotphci,  in  Waeier  unlösliches  Pulver  darstellt;  dieses  ist  leicbt 
in  Ancohol  und  Aether  löslich  und  hinterbleibt  aus  letzterem  in  kr)stalUoischen  Krusten,  die 
sich  beim  Trocknen  röthcn.  Mit  Wasserdämpfen  scheint  es  flüchtig  zu  sein.  Mit  JH 
entsteht  C,H;N.CHJ,  mit  HO  und  PtCl^:  (C,H,NCH,a),PtCl4  und  mit  Pikrinsäure: 
C,H,NCii,C,H,OH(NO,),.  feint,  hellgelbe  Nadeln. 

ChinoHnäthyljodid,  C^II^NC^HJ  (33).  Giossc.  blasegelbe  Kiystdle.  Mit  AgO, 
behandelt  entsteht  die  freie  Base,  die  sich  in  der  Würnie  karuiottinroüi  IMrbt  Dampft  man 
eine  Lösung  ihies  schwefdsaiuen  Salses  du,  so  geht  die  rothe  Farbe  in  eine  schwane  Uber,  ea 
Teibleibt  eine  kupfe^i^länzcnde,  Indigo  ähnliche  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  KOH  ver» 
setst  einen  röthlich  violetten  Niederschlag  giebt.  Babo  erhielt  ähnliche  Produkte  aus  Chinolin-. 
methyl-  und  -:it!iy!su1fat  (35\ 

Chinolinäthylbromid,  C,H|N-C.JIjBr-t-H.O  (37),  l.rystallisirt  aus  \Va-^!,cr  uml  Alknhol 
in  grossen,  rhombischen  TafeUa.  Schmp.  80®  C  Die  entwässerte  Vcrbindunjj  lost  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  nicht  in  Aether,  dn  den  analogen  Chinolinverbindungen  gemeinsames  Verhalten. 

ChinolinKthylchlorid,  CyH,NC,H^Cl  +  H,0  (37),  entsteht  aus  dem  Bromid  duich  ' 
SchUltdn  mit  AgCl.   Schöne,  grosse,  rhombische  Tafeb.  Schmp.  92'5^  C. 

Platindoppelsals,  (CgH^N'CgH^GD^Pta«,  schön  gelbgeftrbter  Niederschlag,  in  Wasser 
fast  unlöslich.    Schmp  C. 

Chinolinäthylnitrat,  C.JIjNCJI^NO,  (37),  entsteht  durch  Verreiben  de«.  Bromids 
mit  Aj;N<»3  und  Ausziehen  mit  heilem  Wasser.  Gross«,  wasserhelle,  rhombische  Krystalle, 
die  sehr  hygrostopisch  sind.    Schmp.  81)^  C. 

Chinolinamylbromid,  CgH^N •  C^Hj ^Br -f- II^O  (37),  entsteht  aus  Amylbromid  und 
Chinolin  unter  Zusats  von  etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  bei  mSssiger  WUrme. 
Es  krystalltsBrt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelbliefaenNadebi.  Schrnp^  87°C.,  wenn  entwässert,  bei  14<f  C. 

Platindoppelsalf,  (C9H;NCj,H,  ,Cl),PtCl^;  röthlich  gelbcrNiederschbg.  Schmp.  22(VC. 

Chinolinisoamyljodid,  C^H, N^C^II^ ,J  (35);  g«U)grllne,  metallglänzende  KrystaUe. 
Mit  Kali  gekocht  entsteht  ein  Cyanin. 

Platindoppelsalf,  (C,  ^H,  gNCl)  ^PtCl^. 

Chinolinbenzylchlorid,  C,H,N"C,lIjCII,Cl  4- 3H,0  (36),  gewinnt  man  durch  Er- 
hitaen  von  Chinolin  und  Benzylchlorid  unter  Lufitabschlass  bei  lÜO"  C;  es  kiystalHsirt  aus 
Wasser  in  grossen,  tafelförmigen  Kiyslallen.  Schmp.  65"  C  Diese  verlieren  an  der  Luft  1  Mol. 

H,  0  und  schmcken  dann  bd  129— ISO"  C   Schmp^  der  wasserfrden  Kiystalle  170"  C 

Platindoppclsalz.  (C,HYNCgHjCn3Cl),Pta4;  dunkelgelbe,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche,  kleiHL'  Krystälklicn.    Schmp.  142"  C. 

Vernetzt  man  (37  t  Chinolinathylchlorid,  Chinclin.im)  II  ri >mi<!,  riiinoünbunzyklilorid  mit  Ag.^O, 
Niij  oder  Alkalien,  so  «chcidtn  sich  die  freien  Aethyl-,  Ainyl-  uml  Benzylb.i-seii  ah,  die  durch 
Aufnehmen  in  Aether  vor  Zersetzung  geschützt  werden.  Diese  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHC1|,  Bensol  u.  s.  w.  löslidL  Die  stark  alkaJisdien  Lö«ungett  fiülen,  mit  Ausnahme  der 
Alkalien,  sümmüiche  Metallsabe  und  treiben  NH^  aus.  Die  Allgrlchindine  ziehen  nur  in 
wässeriger  Lösung  CO,  an,  enüassen  dieselbe  sofort,  sobald  ihnen  das  Wasser  entsogen  wird. 
Die  Basen  sind  nie  wasserfrei  zur  Analyse  erhalten  worden.  Was  die  Constitution  anbetriftt,  so 
nimmt  Clavs  den  N  fUnfwcrthig  an.    Wir<l  Chinolinbenzylchlorid  mit  KMn'')j  oxydirt,  entsteht 

I.  Formylbenzylnrthoamidobenroesäurc,  Cf,H^N(C,  H ;  (  H  ( »  <  OoH,  Sclunp.  li)G°  C. 
2.  Ben»ylamidobenzoesäure,  C^H^NH-Cyl^CCO  OH),  Schmp.  Hb^C.  (38;,  und  3.  Benzoe- 
säure. 

Bromttthylchinolinbromid,  C9H;N(C^Hf  BT)<Br  (39),  bildet  sidi  beim  Erwllrmcn  von 
gleidien  Holekölen  ChmoNn  und  Aediylenbromid  auf  75—80"  C.  Kiystallidrt  aus  Alkohol  in 
derben  Naddn. 

Bromäthylchinolinchlorid,  C,H7N(C,H4Br)Cl  (39),  bildet  ddi  aus  dem  Bromid  mit 

AgQ  und  liefert  ein 

Platiridoppclsal?;,  fC ,  j  jN  BrCl)jPtCl^.  Orangegelbe  Nadclti  (aiis  heisser  conc.  HCl). 
Aethylendicbinoilchiorhydrat,  CjH^(CjIigN-HCl),  (40),  entsteht  bei  der  Üinwirkung 
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von  1  Mol.  Aethylenbmid  auf  8  MoL  Chimilin  im  Itohr  bei  100°  C  Kiystalli«ift  aus  AOsM 
in  leiehten,  wdsseii,  Iddiicii»  dflnnen  Naddn. 

Platindoppelsalc:  C,H«(C,HcNHGI)|Pta«, 

Aethylendichinoilbromliydrat.CjH^CC^HfN-HBr),  (40)1  gewiimt  »an  wie daa  CUorid 

Iwi  40°  C;  dünne  Nadeln. 

Methylenchinoilchlorhydrat,  Cir./C,HjN  HCl),  (40).  Uzn  schüttelt  die  Jodhydrat- 
verbindunjj  mit  AgCl  und  engt  dns  Filtrat  ein.  Weisse,  glänzende  Tafeln,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Methylendichinoiljodhydrat.  CH,(C,HeN  HJ)j,.  Dantdloog  wie  die  des  Aethyleu- 
cUorida  unter  VerdflnDung  mit  Alkoliol  bei  StSgiger  £rhilsung  auf  100^  Lauge,  scbOiie,  gdbe 
Nadein,  die  ddi  beim  Umtnystallisiien  ans  Alkohol  oder  Wasser  leicht  seiaetzcn.  Schinp.  ISS*  C 

FlatindoppclsaU:  cn,(C,HcNHa),Pta4.  Primaiiscfae  Nadefai,  bd  togwmer 
Krystallisation  WUrfel  und  Octaeder. 

Methantrichinoiljodhydrat,  rH(CgHßN.J),  (41).  1  Mol.  Jodoform  in  Aether  gelo^^t 
wird  mit  3  Mol.  Chinolin,  ebenfall«;  in  Aether  gelftst,  gemischt.  Bald  scheiden  sich  schöne,  gro^, 
farblose,  durchsichtige  Nadeln  aus,  die  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Essigäther  u.  s.  w.  löslich 
nnd.  Sdunp.  65**.  Alkohol  lerlegt  die  Veibbdnng  in  uSnm  Contponenten.  lu  kaltem  Wasser, 
SSttien  and  Alkalien  unltlslich;  erwinnt  man,  so  tritt  Schndsung  und  Zefsetsung  ein. 

Cbinolinchloralhydrat  (l),  Q.C'CHC  I  (42).   Man  venniscbt  ätherische 

•  ^NC,H,.H,0 

Lttsnngen  von  Gilotal  und  Chmolin;  nach  einigen  Stunden  fiUvirt  man  von  dner  butterailigen 

Ati&scheidung  ab  und  verdunstet  den  AeÜier.  Die  zurückbleibenden,  wawellitartigen  Krystallc 
werden  durch  Suspension  in  Wasser  von  salzsaurem  Chinolin  getrennt  und  aus  Benzol  umkrj-stnlli- 
sirt.  Wawcllitartige  Nadeln  oder  dicke  Stäbchen  oder  Täfelchen.  In  Alkohol  and  Wasser  in 
der  Wärme  zersetzlich.    Schmp.  66**  C. 

riatindoppelsalz,  (C,H,N-COH.Ca,  +  Hjü)33PtCl4.  FäUt  aus  alkoholiscbcr 
Lösung  als  hellgelbes  Pulver,  das  aus  Wasser  umkrystaUisiit  Cldnolinplatinchlorid  liefert 

Aethoxylchinolinchlofid,  C,H7(C,H^0H)C1  (43),  wird  in  Prismen  gewonnen  bei 
Eihitznng  von  Aediylenchlorlrirdnn  mit  Ciiinoltn  auf  100?  C 

riatindoppelssls,  (C,iHj,NOa),Pta«,  ein  in  viel  heissem  Wasser  lösliches,  lachs- 
gelbes Krystallpulver. 

GolddoppelsaU,  CjjH|,NOClAuCl,;  Ideine,  spitze,  gelbe  Rhomboeder,  kaum  löslich 
in  siedendem  Wasser. 

Quccksill) erverbindung,  5C|,nj,NÜCl •  GHgCl^,  farblose  BlSttchen. 

Chinolinglycocolläthylltherchorhydrat,  CgHjN  CHj  COj.CjHja (47)-  SchtWdt 
man  gleiche  Molekttle  Chinolb  und  Aedqrlmonodiloncetat  tttchtig.  so  scheiden  sich  Kiystaüe 
aus,  die  ans  wasserfreiem  Aetiber  in  stemfitnniggruppirten  Naddn  gewonnen  werden.  Ungemein 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  Iciclit  in  Alkohol. 

Platindoppelsalz,  (C,,HnNOjCl),Pta^,  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Alkoliol 
und  Wasser  in  kleinen,  dünnen,  zu  Btlndeln  und  Kreusen  vereinigtcD  Nadeln. 

Chinolin-BetaYn,  C,H,N:^^q>^0  +  H,0.  Behandelt  man  das  Chlorhydiat  der  voi^ 

hergehenden  Verbindung  mit  Ag^O,  so  entsteht  keine  Ammoniumbasc ,  sondern  d.os  Beialto, 
Der  durch  Verdampfen  des  Filtrats  von  AgCl  hinterblcibendc  Rückstand  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Vurrcn,  dicken,  compnctcn  Krystallen,  die  in  ^Vasscr  und  Alkohol  löslich  sind  und  durch 
Aether  gefällt  werden.  Schmp.  bei  171"  C.  Gehrichten  erhielt  die  saksaure  Verbindung  durch 
Erhitzen  von  Monochloressigsäure  mit  Chinolin  (44). 

Chlorhydrat,  C^^HgNOj-HCI,  schöne,  dicke,  gläosende  Kiy stalle,  Udicfa  in  ADcobol 
und  Wasser* 

FUtindoppelsals,  (C,  |H,N0,HCl),Pta4;  otangefaibige,  sternförmig  gnippiite  Naddn: 

in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Allylchinolinjodid,  C^HjN-CjHjJ.    Aus  AUyljodid  und  Chinolin. 

Allylchinolinchlorid  (?).  C^H. N-CjH^a  ('45''  Wird  Chinolin  mit  Dichlorhydrin  unc! 
etwas  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so  entstehen  ChinolincUlond  und  Allylchinolinchlorid  nach  der 
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driehung  SC,H,N  +  C,HeOa,«C,H,NC3H,Cl  +  C,H,N<Ha  +  H|0.  Bei  Gegenwart 
von  Bleifluqrd  geht  fast  alles  ChinoUn  in  die  Allj^vcrlnndttng  Uber. 

Flatindoppelsals,  (C,H7N-C,H,Cl),Pta4,  unlöslich  in  Wasser. 

Golddoppelsais,  CfHyN»C^H,Cl>AuQ|t  ktjntaUisirt  aus  heiasen  Wasser  in  kkinen, 

goldgelben  Blättchen. 

Re  s  o r ci  n chinolin,  (CjHjN).^- CgH^(OH).j  (49)1  erhiilt  man  entweder  durch  Schmelzen 
von  2  Mol.  Chinolin  mit  1  MoL  Resorcin  und  Umkrystallisiren  der  Schmelxe  aus  absolutem  Alkohol, 
oder  dufcb  LOscb  deisdbcn  Mengen  in  HQ  md  folgender  Afasdiadung  mit  Na, CO,.  Sflber- 
gtUfftP'^  BlSttdien  aus  einer  aÜBoholisdien  LOstnig,  die  bjs  zur  Trttbimg  mit  Wasser  versetst 
wild.  Diese  Veibindtrag  besilst  einen  bitteren,  kratsenden  Geschmack.  Sdmii».  108^  C  LUet 
sidi  wenig  in  Wasser  (1:400),  leiiAt  in  Alkoliol,  Aetfier  nnd  Chlorofotm.  Kocht  man  mit 
Wasser,  so  tritt  Zersetzung  ein. 

HyJrochinonchinolin,  (CjHjN)jCjH^(<  *  I  ?^ .  ''iQ)-  Im  Wesentlichen  der  vorigen 
Verbindung  gleich.  Beide  sollen  sich  durch  hervorragende  antisepti»che  und  antipyretische 
Eigenschaften  auszeichnen. 

Di  chinolin,  CjgHj^Nj,  erhält  man  entweder  durch  Kochen  von  Chinolin 
mit  10^  Natriumaroalgam  (50)  oder  durch  Krliit/cn  von  salzsaurcin  Chinolin  mit 
und  ohne  Zusatz  von  Anilin  oder  Chinolin  auf  180—200'^  während  (j — 8  Stunden  (51). 

Daiiktellung:  Man  dampft  die  nach  dem  zweiten  Verfahren  erhaltene  Schmelze  mit  einem 
Uebersehnss  von  verdflnnter  HNO,  sur  Trockne  ein,  behandelt  den  Rlldistand  mit  Wasser, 
filtfirt  nnd  fiült  mit  NH,  nnd  krystallisirt  den  NicdeiseUag  ans  venL  Alkohol  um. 

Hellgelbe  Nadeln.  Schtnp.  IWC.  Veiflttchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdjtmpfen. 
Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aefher  und  CHG^;  aus  diesen 
Lösungsmitteln  htnterbleibt  es  als  Harz«  Verdünnte  Säuren  lösen  es  unter  Roth- 
fiirbung.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Abdampfen  mit  verd.  HNO|.  Oxydirt  liefert 
es  eine  Dipjrridintetracarbonsäure.    Die  Salze  sind  fast  alle  amorph. 

Plntindoppelsalz,  (Ci|H|4N,HCl)|PlCl4,  gelbrother,  kiTslallinischer  Niederschlag.  Ver> 
kohlt  bei  220«  C. 

O-Dichinolylin,  C,„II|2Nj>  (52).  Darstellung:  Man  erhitzt  100  Grm.  wasiscrfreies 
Chinolin  mit  15  Grm.  in  einem  lusc  verkorkten  Kolben  im  Oelbade  2 — 3  Stunden  .auf  192"  C. 
Diese  Rcactionstcmperatur  erhält  sich  auch  längere  Zeit,  wenn  der  Kolben  aus  dem  Oelbade 
genommen  wird.  Das  harzige  Produkt  wird  in  Bcnsol  gelöst,  um  das  Natrium  su  entfernen. 
Man  giesst  ab  nnd  schQtlelt  die  Lösung  so  lange,  als  das  Wasser  sich  noch  bnun  filrbt  E» 
scheiden  sich  hlufi|f  l>ei  dieser  Behandlung  Krystalle  aus,  die  mit  der  Bensolltfsnng  vereinigt 
werden;  diese  wird  destillirt.  Nachdem  Benzol  tmd  Chinolin  Ubcrgejranfien  sind,  wird  der  Rest 
in  einem  kleineren  Gefässe  im  H-Strome  erhitzt;  es  geht  ein  dunkel  rothgelb  gefärbtes  Oel 
über,  da.<i  erstarrt  und  von  den  7.«lety.t  übergehenden,  flUssigbleibenden  Tropfen  j^etrcnnt  wird. 
Die  Krystaiic  werden  abgepresst  und  in  wanner  conc.  HCl  gelöst.  Nach  7 — Snialigeni  L'm- 
krystallisiren  des  salz»auren  Salzes  aus  verd.  HCl  wird  die  liasc  mit  Nil^  getollt  und  aus  Alkoliol 

Glänzende,  fast  farblose  Blättchen  oder  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  und 
heissem  Wasser.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCl}. 
Die  alkoholische  Lösung  reagiit  neutral.  Aus  dieser  scheiden  sich  messbare 
Kiystalle  des  monoklinen  Systemsaus :  a :  ^  u  » 1  '37 : 1 : 1  '32,  « 1 09^  58'.  Scbmp. 
mr  die  krystallisirte  Substanz:  175-5°  C,  für  die  sublimirte  176—177°  C  Siede- 
punkt Uber  400"  C.  Oxydationsmittel  greifen  schiver  an.  Dampfdichte  ss  S'75 
(her.  =  8-86). 

Salze:  Sulfat,  CjgH,,N.j'H.jSO^  -t- H.jO,  krystallisirt  aus  der  Auflösung  der  Base  in 
vcrd.  HySO^  (1^6)  in  harten  Krystallkömem,  fUrbt  sich  bei  100**  intensiv  gelb,  mnss  deshalb 
hei  120"  im  H-Strom  getrocknet  werden.    Wasser  zerlegt  es. 

Chlorhydrat,  Cj gH, ,N,- 2HU  4- 4H,U,  feine,  lange,  asbestäludiche,  kaum  gefärbte 
Nadeln.    Wasser  zerle||{t  ebenfalls. 
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Ba&isches  Chlorhydrat,  C,gHj,N,*HCI,  entstdit  am  vorigem  duidi  Trockneo  bd 
100^  bis  sur  Gewichtsconstans. 

Platindopp«lSftlSt  (CjgHj,N,'2HCl)PtCl4  +  H3O,  Mit  auf  Zusatz  von  PtQ«  lux 
heissen,  salzsaaren  Lösun(j  sofort  in  licht  rOthlicbgelben,  mikroslM^ifldien  Nadeln,  in  ludtem  and 
heisscm  Wnsser  sowie  in  HCl  fast  unlöslich. 

Goiddoppelsalz,  Cj gH,  jN,,» HCl- AuCl, -H  2H,0.  Man  verfährt  mit  AuCl,  wie  beim 
riiUinsalz.    Kleine,  lichtgclbe  Nadeln. 

Jodmethylat,  CjgHjjNg'CHjj  (52).  Wird  dargestellt  durch  Erhiucn 
gleicher  Moleküle  der  Base  und  Methyljodid  im  Rohr  auf  100°.  Das  Produkt 
wird  nach  Verdampfen  des  Jodids  aus  heissem  Wasser  timkiystallisirt.  Kleine, 
anscheinend  rhomhische,  stark  glänzende  Kiystalle.  Löslich  in  heissem  Alkohol, 
in  geringem  Maasse  auch  in  Aether,  CHCl,  und  Eisessig.  Bräunt  sich  bei  300*  C 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  380— SSG**  C 

DichinoHndisulfosäure,  CigH,o(HSO,)3N3  (52). 

Darstellung:  10  Gfm.  Base  weiden  mit  VitriolOl  und  NO,H  (3: 1)  im  Rolu«  S— 4  Standen 

auf  170°  C.  erhitzt.  Der  Rtthreninhalt  wird  mit  Wasser  verdünnt;  die  Säure  scheidet  sich  bald 
in  mikroscopischen  Nadeln  aus,  die  man  durdi  Umkiystallinren  ans  Wasser  oder  Alkohol  nicht 
ganz  rein  erhalten  kann. 

Kaliumsalz,  C,  jHj  ^(KS03)^N_,  4- 5  H,,0 ,  wird  erhaltfn  durch  genaue?  Neutralisiren 
der  siedenden,  wässerigen  Losung'  der  Sulfo&aurc  mu  NajCOj  in  undeutlichen  Krystalien,  die 
aus  einer  Ltteang  in  50-|  Weingeist  in  Ideinen,  fiurblosen,  prismatischen  Naddn  gewonnen 
«erden.  Li  heissem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  lOslidi,  schwer  hi  absolatem  AlkohoL 

p-Dichinolylin,  CjgH^^Nj  (53).  entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
gleicher  Volume  Chinolin  und  Benzoylchlorid  auf  340—  250*  C,  femer  in  sehr 
geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Gnchoninsäure  mit  Kalk  (54).  Es 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  seideglänzenden,  monokltnen  Tafehi. 
Schmp.  191 C,  nach  Weidel  192-5''  C  Sublimirt  in  Tafehi.  In  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  wenig;  in  siedendem  Alkohol  mässig,  in  kaltem  kaum  löslich,  sehr 
leicht  in  CHCI3  und  heissem  Benzol.  Besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften 
und  ^ebt  mit  CHJ  keine  Verbindung;  Wasser  schlägt  die  Base  aus  ihren  Salz- 
lösimgen  nieder. 

Platindoppelsalz,  (C,  jHj  ,N,j2Iia)PtCl^ ,  ist  ein  körniger,  hellgelber  Niederschlag, 
der  durch  Versetzen  eitler  Lösung  des  PtCl^  in  conc.  IIQ  mit  einer  LOsung  der  Base  in  kalter 

COac.  J 1  Cl  entsteht. 

Hydrocliinoli  n,  CjgHjgN^  (55),  kann  man  gewinnen  durch  Behandeln 
-  von  ChinoHn  mil  Zn-Staiib  und  Essigsäure,  durch  Kochen  mit  Alkohol  und 
Natriumamalgam,  durch  Behandeln  nut  Zn  und  HCl  oder  mit  Zn-Staub  und  NHj. 

Darstellung:  Cliinolin  whd  mitZn<5tairi>  imd  NH,  am  RUckAusskUhler  auf  dem  Wasser* 
bade  erwBrmt.  Nach  volhnideter  Reduction  wird  mit  WasserdBmpfen  intactes  Oiinolin  ttbeige- 
trieben.  Der  feste  Rückstand  wird  mit  Benzol  extrahirt  tmd  mit  Ligroin  gefUlt;  das  Produkt 
wird  wiederholt  in  Benzol  aufgenommen  (Zusatz  von  Thierkohle)  und  mit  Ll(;ri)in  partiell  behandelt 

Amorphes,  gelbliches  Pulver.  Schmp.  IGl  — 1C2°C.  Die  schwache  Base  i-^t 
nicht  unzersetzt  flüchtig  und  giebt  keine  krystallisirbaren  Salze;  Wasser  f^Ut  sie 
thcilweise  aus  ihren  Lüsnngen  in  concentrirten  Säuren.  Natriumacetat  bewirkt 
vollständige  Fällung.  Methyljodid  wirkt  bei  130 — 140°  kaum  ein.  Natriumnitrit 
erzeugt  in  sauren  Lösungen  röthlich  gelbe  Fällung.  Königs  vermuthet,  dass  diese 
Base  identisch  sei  mit  dem  Reductionsprodukt,  welches  Baeyer  aus  Dichlor- 
chinolin  und  Natriumamalgam  gewonnen  hat. 

Tet  1  aliydrochinolin,  C^H^iN  (56). 

Darsttlluny;:  Man  löst  1  Thl.  Chinolin  in  30  Thln.  starker  HCl,  erwärmt  auf  dem 
VVasscrbadc  und  fUgt  allmählich  o — 3^  Tblc.  Sn  hinzu.   Man  verjagt  die  Überschüssige  HCl,  seut 
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ooacemrifte  Alkalilaiige  im  Ucbendnn»  «u  und  dettillirt  an  WasseFdampbtrom  Chinolm  und  die 
Tetnlqrdiobne  ttbtt^  bi«  K^Cr^Oj  keine  donkle  Flbbims  mehr  eneiigt  Ifen  trennt  Cliinolin 
vom  Tetrahydrochinolin  dnrcfa  Eiideiten  von  HCl  in  ihre  trockne  Ktheiische  Lösung  und  Um- 
kiystallisiren  der  FäUtu^,  aus  ebsolutem  Alkohol. 

Die  freie  Base  ist  flüssig  und  erstarrt,  wenn  rein,  bei  Winterkälte  zu  farb- 
losen Nadeln.  Siedep.  244—24*''  C.  bei  724  Miilim.  Sie  löst  sich  leichter  in 
Wasser  als  Cliinolin.  Cr(V  oxydirt  sie  zu  Chinolin.  Nitrosoreaction.  Leitet 
man  Dämpfe  der  Base  durcii  ein  rorh^rlühendes  Rohr,  so  entsteht  Indol  und 
Chinolin.  Durch  Einwirkung  von  cunc.  M.jSO^  bei  2"i(»"  i.st  ein  noch  nicht  ge- 
nau untersuchtes  Barytsalz  einer  Disulfosäurc  gewonnen  worden.  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  conc.  HNO;  (1:2)  entsteht  Weidel's  Chinolsäure. 

Salze:  Cblorhy  lirat,  C\,}{ ^  •  HCl,  krystalli&irt  aus  Alkohol  in  tcincn  Prisinca. 
Schmp.       — 18l°>   Aue  wV^erigcn  Lösungen  entstehen  Tnfeh». 

Pletindoppelsals,  (C,H,  jN  Ha),Pta«:  rtttUich  gelbe  Kiystalle.   Schmp.  SOO^C. 

Saures  Sulfat,  C^HjiN'HiSO^;  krystallistrt  aus  Alkohol  in  schttnen  Prismen  vom 
Schmp.  I3C  — 137^,  aus  Wasser  in  grossen,  nionoklincn  Tafeln. 

Das  Tartrat  und  Oxalat  sind  leicht  lilslicli,  das  Pikrai  l)il.!ct  schöne,  gelbe,  schwer 
In^^liche  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  unter  \Vas>or  schiiiLlzcii.  Das  Ziiikclilfiriddoppelsalz  bildet 
weisse,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Quecksilbcrchlonddoppelsaiz  sehr  schwierig  lösliche,  weisse 
Nadebi. 

Nitronitrosütetrahy  droch  inolin,  Cf,Hj  fj— *N0  ^5^^' 

Darstellung:  Das  Nitrosamin,  welches  auf  Zusatz  von  NaNO.^  zur  .schwach  sauren 
Lösung  der  Tetrabydrobase  als  gelbes  Gel  liiilt,  wird  rasch  mit  HN<).i  [I  Vol.  Saure  (1*4), 
2  VoL  11, Oj  geschüttelt.  Die  entstehende  feste  Verbindung  wird  aus  heissem  Alkohol  um- 
kfystallisirt 

Schöne,  gelbe  Nadeln.   Schmp.  137—138°  C. 
Tetrahydrochifiolinhydrasin,  C^HjqN'NHi  (57). 

Darstellung:  Nitrosamin  in  alkoholischer  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Zn- 
Staub  und  Eisessig  erwürmt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  verjagt  man  den  Alkohol,  setst 
Überschüssiges  Alkali  hinzu  und  cxtrahirt  mit  Aether.  Conc.  HfS04  (1:5)  fiiUt  aus  der  äthe- 
rischen Lösunfj  da«;  Sulfat,  das  ier<setzt  wird. 

Das  Hydra/in  krystallisiit  aus  Lii^roin  in  weissen  Rr)stallen.  Schmp.  55  — />()°C. 
Es  siedet  gegen  Üöö  C  imtcr  theilweiser  Zersei/ung.  K.^  rcducirl  Guld-  und 
Platinsalze  in  der  Kalle,  l'i.nuNGSche  Lösung  in  der  Warme. 

SuHat,  (CjjH^^N  •  N  HjjjHjSü^ -h  211  jO.  Iis  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
lOsUcb,  und  kxystalUsiit  aus  demselben  in  gelben,  gUtnienden  Blkttcheo. 

Chlorbydrat  ist  in  kaltem  Wasser  siemlich  leicht,  in  conc.  HCl  schwerer  Jösüch. 

TetrahydrochinoHntetrazoiii  Ci^HiqN'NsN'NC^Hj^q  (57),  wird  durch 
Schütteln  einer  kalt  gehaltenen  ätherischen  Lösung  des  Hydrazins  mit  gelbem 
Queckstlbefoxyd  erhalten.  Man  entfernt  unangegriffencs  Hydraztn  durch  Schütteln 
mit  verd.  H,SO.,.  Zur  Reinigung  kocht  man  den  Aetherrückstand  mit  Benzol 
und  Thierkohle  und  ßÜlt  das  concentrirte  Filtrat  mit  Alkohol. 

Das  Tetrazon  ist  eine  starke  Base,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  CHCl.,,  Aether,  CSj  und  Benzol.  Farblose  Nadeln. 
Schmp,  160*^  C.  Verdünnte  Mineralsaurcn  lösen  es  nicht,  zerlegen  es  aber  in  der 
Wärme  in  Hydrochinolin  und  Chinolin;  dasselbe  bewirkt  unter  Lösung  und 
Rothfarbung  Eisessig. 

Methyltelrahydrochinolin,  CjHjqN-CHj  (57). 

Zur  i)a^^tcllunl^  lässt  ni.in  Mcthyljodid  vorsichtij'  unter  j^iiter  KiihlunL;  r.ur  Hase  Hiessen 
und  erwurmt  nucii  kurze  Zeit.  Nach  Vertreilien  von  CHjJ  zerlegt  man  d.is  l'rodukt  mit  KOH 
und  cxtrahirt  mit  Aether.    Man  trennt  unaiigcgrifTcne  Tetrahydrobase  von  der  Mctliylbase  durch 
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Rochen  mit  Esusrihneanhydrid,  das  abdcctilliit  irird.  Der  Rttckitand  wiid  mit  Nainnüange  blt 
behandelt,  dann  durch  mcceittves  Aiuaehllitdn  mit  Aeüher  nnd  Terdllnnter  H^SO^  von  der 

•oetylirten  Hydrobasc  getrennt.    Atta  der  scliwcfelsauren  Lösung  füllt  Alkali 

die  Methyltetrahydrobase  als  Oel,  welches  zwischen  242— 244°C.  bei  720Minim. 
siedet.  Mit  NaNO,  in  saurer  Lösung  entsteht  unter  gelbrother  Färbung  eine 
Nitrosoverbindung,  die  durch  Alkali  als  Oel  sich  ausscheidet,  in  der  Wärme  nicht 
angegriffen  wird,  in  Acther  mit  grüner  Farbe  sich  löst  und  mit  massig  conc. 
MN()3  ein  festes,  kaum  basisches  Produkt  liefert,  wahrscheinlich  analog  dem 
Nitrodimethylanilin. 

Die  einfachen  Sal/e  dieser  Base  sind  fcrfliesslich.  Das  saure  Sulfat  krystallistrt  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  weissen,  s.lulenförmigen  Kry^talkti,  die  an  der  Luft  zerllic&^D. 

Platindoppelsalx,  (C,IlioN(CH,)ilCl),rtaf .  Zicgclrothcr,  krystallinischar  Kiedn^ 
schlag,  sdunOst  bei  177"  C  unter  Gasentwiddung. 

Monomethyltetrahydrochinolinmethyljodid,  C^H^oN'CHs-CH  J(57), 
hinterbleibt  in  der  alkalischen,  mit  Aether  behandelten  Lösung  bei  der  Darstellung 
obiger  Base.  Die  Ammoniumbase  wird  nach  £.  FteCHSR's  Ver&hren  in  saurer 
Lösung  mit  K4FeCye  geflUU.  mit  CuSO«  «ersetzt»  das  Filtrat  mit  Baryt  und 
CO|  behandelt  Aus  dem  letsten  Filtrat  hinterbleibt  das  kohlensaure  Silz  der 
Ammoniumbase,  welches  an  das  salzsaure  Salz  übergeführt  wird. 

Chlorhydrat,  CgH,oN>CH,Ha;  kurae,  weisse  Prismen  (aus  Alkohol). 

Platindoppelsair,  (CjHioN.CTTjHCOjPtCl^ ;  krystallisirt. 

Aethyltetrahydroch  inolin,  Cgll,  ^jN(CjHj)  (56).  Ausjodäthyl  und  Tetrah jdrochinoliu 
entsteht  das  krystallinische  Jodid,  aus  der  Kali  die  Ba«ie  frei  macht.    Siedep.  25.^**  C. 

Aethyltetrahydrochinolinäthyljodid,  C,IIj(,N(C,Hj)  ■  C,HjJ.  Alkalien  terlegen 
es  nichL    Ag,0  liefert  die  freie,  starke  Base  CgHioN(CjH  JOa 

Acetyltetrahydrochinolin,  C,H^oN(C,H30)  (56},  entsteht  durch  Kochen  der  Base 
mit  Essigsittieanbydrid  und  siedet  hei  295*  C  Mit  KMnO«  oxydirt  entsteht  OxalyianthranUsXuic. 

Benzoyltetrahydrochinolin,  C9Hi^N(CfH^0)  (56),  kiyslallisiit  aus  Alkohol  in  mono* 
klinen  Tafeln.    Schmp.  7ö°  C. 

Te trahy dro  ch  i  n  o Ii nharnstoff,  NH.,CONCH  (57).  Vermischt  man  die  wässerigen 
L()sungen  äquivalenter  Mengen  der  salzsauren  Base  mit  kCN(),  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Brei  weisser  Nadeln,  die  aus  Wasser  urokrystallisirt  werden.  Schmp.  146*5°  C.  Wenig 
löslich  in  kalten  Wasser,  fittt  iddit  lösfi«]i  in  AlkohoL  Verdünnte  Säuren  bewirken  keine  Ver> 
Sndenmg.   Alkalien  regeneriien  die  orqMrOngliche  Base. 

N  H 

l^eukolinsäu re  bezw.  Chinolinsäure,  C,.,H^^  ^j^^   CO— COOH  ^5^^^* 

Dkwar  erhielt  durch  Oxydation  des  Chinolins  mit  KMnO^  eine  Saure,  die  in  Nadeln  krystalli- 
sirt, bei  143**  schmilzt,  in  Wasser  sehr  schwer  loslicli  ist,  mit  Kali  erhitzt  Anilin  liefert.  Bei 
ahniictiei  Behandlung  des  Leukoiins  erliielt  er  eine  Säure  gleicher  Zusammensetzung  m  Tafeln  oder 
Nadeb.  Schmp.  162^  C  In  ksitem  Wasser  wenig  loslich,  lOslich  in  Alkohol  und  Aedier.  Mit 
Natronkalk  gigltlht  entstehen  Anilin,  14  und  wenig  Picolin.  Das  Kalisats,  trodEcn  destiBiiti 
liefert  CO,,  H,0,  CO,K,  und  Anilin.  Die  Kalischmelse  entfalilt  SaUcylsiure^  Das  SUbeiw 
salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Da  jetzt  nachgewiesen  ist,  dass  Chinolin  und  Leukolin  iden- 
tisch sind,  so  bedikrfen  die  beschriebenen  Säuren  einer  wiederholten  Prüfung. 

Monochlorchinolin,  ClCyHgN  (59),  wird  dargestellt  aus  Parachloranilin, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Dasselbe  ist  eine  farblose  Fltlsstgkeit^  die 
sich  schnell  bräunt   Siedep.  C. 

Salze:  Chlorhydrat,  ClCyll^NHCl;  feine,  farblose  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Platindoppclsalz,  (ClCgH^NIlClj^rt  Cl^  t  ^H^O,  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Jod- 
methylat,  ClCjHgN.CHjJ ,  hellgelbe,  krystallinische  Krusten,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslich;  unlüälich  in  Aether.  Clüurmcthylplatinat ,  (ClC^HgN,  CHjQ)jPtCl^,  aus 
dem  Jodmethylat  durch  Behandeln  mit  AgCl  und  PtCl^;  orangegelbe  Krystalle. 
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Chi orrhinolin  4,  ClCgH^N,  entsteht  nach  der  SkRALp'schen  Reaction  aus 
m-Chloranilin,  Nitrobcnzol  u.  s.  w.  (i88).  Farblose,  stark  lichtbrechende,  ölige 
Flüssigkeit.  Siedep.  264— 266°  C.  Die  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verduiuuen  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Salre.  Chlorhydrat,  C1C,,H,;N*1IC1.  Farblose.  7erf!ic«sliche  Tafeln.  Wird  die  nlkobolische 
Lösung  Ucs  Salzes  mit  wasserfreiein  Aether  vt  r-ct/t,  so  erscheint  es  in  sterofömig  gruppirten  Nadeln. 

Platindoppelsalz.  (CIC.^IT^N  Iia),PtCl4+2H,0;  oimngcs^lbe,  sddcgUiueiMk  Nadeln, 
die  bei  lO^—lOS^'C.  wasserfrei  werden. 

Chromat,  (C!C,H„N),H,Cr,0, ;  feine,  goMgd^e  Nadeln,  die  ichwer  UMich  in  kaltem 

Wasser  sind  und  bei  153^  C.  unter  slarltcr  Zetsetnmg  sdunelsen« 

1 

Jodmethylat,  ClC^HfN'CHJ:  hnge,  dtronengelbe  Nadeln,  die  sich  bd  S81~2$2<>  C. 

schmelzend  zersetzen. 

Nitrochlorchinolin,  NO^ClC^HsN.  Nitrirt  man  i-Chlorchinolin,  so  erhält 
man  zwei  isomere  Nitrochlorchinoline,  von  denen  das  eine  bei  185 — 186°  C,  das 
andere  bei  120— 123"  C.  schmilzt. 

Dichlorchinolin  1-3,  Cl^C^H^N  (59).    Aus  1 :2:4-Dichloranilin,  welches 

durch  Einwirkung  von  O  auf  Acetanilid  entsteht.  Ist  schwerer  löslich  als  die 
folgende  1  •4-Verbindung.  Lange,  feine,  farblose  Nadeln.  Schmp.  103 — 104°  C. 
Salze.    Platindoppelsah,  (CljC.H.N HCi).jPtCl4. 

Dichlorchinoiin  1-4,  CljCyH.,N  (5g)-  Ans  1 :2:5-Dichlorani!in,  Nitro- 
benzol,  Glycerin  und  H^SÜ^;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  conccntrisch 
vereinigten,  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  farblosen,  langen,  schmalen  Tatein. 
Schmp.  92— 93''C.;  unzerseut  flüchtig. 

a-Chlorchinolin,  CgHgClN. 

DaTstellunfj^:  Carbostyril  wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  PCL  und 
wenig  POClj  einige  Stimticn  im  Ocllmiic  auf  130 — 140''  C.  erwärmt.  Das  Rcactionsprodukt 
wird  in  Wasser  gegossen,  neutralisirt  und  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben.  Das  Chlorderivat 
entarrt  tasdi  in  der  Vorlafe  ttnd  wird  ans  Tcrdttnatem  Alkohol  mnlaystalUsurt  Es  entsteht  auch 
nach  demselbett  Vet&hren  als  Nebenprodukt  aus  Hydrocarbosqrril. 

Das  a-Chlorchinolin  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  97—88*  C.  und  siedet 
unzenetzt  bei  866-~S67^  C.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  Äusserst  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w.  Die  basische  Natur  ist  sehr 
schwach,  denn  Wasser  fällt  die  Base  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  Mineral' 
säuren  wieder  aus.  Mit  Wasser  auf  120^  erhitzt  geht  es  glatt  in  Carbos^l 
über.  Mit  JH  in  Eisessig  wird  es  zu  Chinolin  reducirt.  Bei  der  RedttCtion  mit 
Sn  und  HCl  entsteht  Tetrahydrochinolin.  Mit  alkoholischem  Kali  erwfirmt  bildet 
sich  sein  Aethyläther. 

Platindoppelsalz,  (C^HgClN,  HCIjJ'tC  l, 2ITj,0.  Aus  ooncentrirter  HQ-Lösung 
fällt  PtCl^  daiselbe  in  Nadeln,  Wasser  zersetzt  es  wieder. 

«T 

at*Dichlorchinolin,  CyH^Cl^N  (61). 

Darstellung:  f-Cfalofcarbo^yril  mit  dem  7 fachen  Gevridit  PCl^  innig  verneben  und 
dann  mit  POQg  angefeuchtet,  wird  einige  Stunden  auf  135  — 140°  C.  erhitzt.    Das  Produkt  in 

Eiswa^ser  eingetragen  tind  netrtralisirt  wird  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben.  Die  Diclilorbase 
erstarrt  schon  im  Kühler  und  wird  schliesshcb  mehrfach  zur  Reinigung  aus  heissem,  verdünnten 
Alkohol  umkr>'stallisirt. 

"Das  a-f-Dichlorchinolin  riecht  schwach,  in  heisscni  Wasserdampfe  stechend. 
Schone  Nadeln.  Sclimp.  C)7^  C.  Ks  ist  in  kaltem  und  hcisscra  Wasser  unlöslich, 
lost  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Laosnbuxc,  Chemie.  II.  le 
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aß-Diclil  orchinolin,  C9Hr,Cl2N  (lo). 

Darstellung:  Reines  Hydrocarbostyril  wird  mit  6 — 7  Thlrj.  PClj  und  etwas  POCl, 
einige  Minuten  tmOelbad  mif  140**  C.  erhitzt  ^  entkteheii  drei  Frodttkie :  ttß>Didil(»diinaliii» 
a-MonocIilotdunolin  und  ein  hodiscIuneLsenderi  in  AUialien  unlösliclier,  pho^hotbaltigcr  Kfliper. 
Mit  Wasserdämpfen  wird  ein  bei  70— ^SO'^  C.  sdunelsendes  Genusch  flbergetriefaen,  nus  dem 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 

die  Dichlorbase  in  farblosen  Blättchen  sich  gewinnen  lässt.  Schmp.  104*^  C. 
Dieselbe  löst  sich  in  allen  Lösungsmitteln  ausser  Wasser  leicht  auf.  Man  kennt 
ein  schön  krystallisirendes,  jodwasserstoffsaures  Salz.  Mit  FtCl4  entsteht  kein 
Doppelsaiz.   Durch  Reduction  mit  JH  entsteht  Chinolin. 

(?)«T 

(r)a7-Trichlorcbinolin,  CsH^CljN  (6i).  Durch  Erhitzen  von  a^-DicfaloF 
chinolin  mit  PQs  entsteht  dieses  Trichlorid,  das  mit  Wasserdämpfen  schwierig 
flüchtig  ist,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  kiystaUisirt  und  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  besitzt   Schmp.  160'5'*  C. 

€tß7-Trichlorcbinolin,  C9H4C1}N  (187)1  hatRüCHsniER  durch  Einwirkung 
von  Pdf  auf  Malonanilidsäure  erhalten.  Es  schmilzt  bei  107'5°  C.  und  kiystallkiit 
aus  Alkohol  in  Form  langer,  &rbloser  Nadeln,  In  heissem  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  in  kaltem  weniger  löslich;  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroia  Mit 
Wasserdfimpfen  ist  es  flüchtig. 

Monobromchinolin  8»  BrC^H^N  (63). 

Darstellung:     86  Parabromnnilin   werden   mit  den   entsprechenden  Mengen  Ii,SOf, 

Glycerin  und  NitroTjcnrol  nach  <1cr  Anc^aho  von  Skraup  erhitzt  «.  w.  Enthält  das  Brom- 
anilin Dil  romanilin,  so  setzen  sieb  beim  Ueberdcstilliren  des  Nitrobenzols  weisse  Krystalle  eines 

Dibroiiichinolins  ab. 

Das  Monobromchinolin  siedet  bei  276 — 278°  C. 
Salxet  Chlorhydrat,  BrCgHgN,  HCl,  kleine  Xadehi. 

PUtindoppelsalz,  (BrC,H«N,  HCI),PtCl4+  2H,0,  flockig krystallinischer Niederschlag. 
Monobromchinolin,  TBrCsH^N  (65). 

Darstellung:  Dieses  entsteht  neben  Di-  und  IVibromchinolin,  wenn  gleiche  MoIekOk 

von  salrsaurcm  Chinolin  (in  conccntrirter  wässeriger  Lösung)  und  Br  im  geschlosf^encii  Rohr 
auf  180°  C.  erhitxt  werden.  Das  rotlibraunc,  flib'^tge  Produkt  erstarrt  nach  einiger  Zeit  und 
wird  in  der  Wärme  mit  Wasser  und  verdünnter  HCl  behandelt.  Es  gehen  Mono-,  Di-  und 
etwa«;  Trilirümchinolin  in  i^ösung;  im  Kucks>tanilt*  die  höher  gcbromten  Basen.  Die  Losung 
wird  mit  Wasser  verdUnnt,  es  fallen  Tribromchinolin  und  etwas  Dibromchinolin.  Man  filtrirt 
und  schüttelt  aus  dem  Filtrat  mit  Aedier  das  Dibromprodukt  aus.  Aus  der  wisserigen  Lösung 
•dieidet  Natronlauge  Chinolin  und  dos  MonoprodukI  ab.  Letzteres  giebt  mit  Weinsäure  kein 
Selz»  hiermit  ist  die  Trennung  vom  ersteren  gegeben. 

Das  Monobromprodukt  ist  ein  gelbliches  Oel  von  schwacheiUi  chinolinähn- 
lichen  Geruch.  Siedep.  270"^  C.  Xitiirt  mnn  dasselbe,  so  erhält  man  ein  Nitro- 
Produkt,  das  vielleicht  identisch  ist  mit  demjenigen,  weiches  durch  Nitriren  des 
S'-Bromchinolins  erhalten  wird. 

Chlorliyilrat,  BrC,,H,_N,  HCl.  I.uftbesfrindtcie  Säulen  (aus  waimer,  verdttunter  HQ)» 
anscheinend  monoklin.    Vcrllüctuif,'t  sich  olme  /u  sclimelzen. 

Platindoppelsalz,  (BrCjlI^HCl}jPlCl^  +  ^U^ü,  feine,  orangerotbc  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  löslich  sind. 

Jodmcthyhit,  BrC^H^N,  CII3J.  Das  durch  Erhitzen  der  Brombaic:  mit 
JüdiiKihyl  im  Rohr  auf  100''  C.  erhaltene  Produkt  wird  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  Goldgelbe  Nadeln.  Mit  Ag,0  oder  Na  OH  behandelt  entsCdit  das 
stark  basische  Hydroxyd  CyHgBrN(CH3)OH.  Verdunstet  man  seine  Lösung, 
so  scheidet  sich  das  Anhydrid  [C^H^BrN(CH  3)120  aus,  welches  aus  absolutem 
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Alkohol  in  g^toeaden  Nadeln  kiystallisirt^  Schmp.  146—147°  C.>  sich  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht,  ia  Aether  und  kochendem  Wasser  sehr  schwer 
löst  Mit  heisser  vecd.  HQ  gekocht  scheidet  es  sich  unverändert  wieder  aus  (66). 

Dibromchinolin,  Br^C^H^N  1:3?  (62),  wird  neben  S-Monobromchinolin 
erhalten  und  kiystallisirt  aus  Alkohol  m  farblosen  Nadeln,  die  unzersetzt  flttchtig 
sind.   Schmp.  100— 101**  C 

SftUe:  PUtitidoppeUaU,  (BryC',H|N,  HCOsPtCl«»  tuf  Ziuati  von  PtCl«  rar  alkoho« 
ÜMlicn  Lösung  der  Base. 

'  Dibromchinolin  14,  Br^CgH^N  (179),  hat  Metzger  erhalten  durch  Er^ 
hitzen  von  Paradibromanilin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H^.SO^.  Nach  dem 
Verflüchtigen  des  Nitrobenzols  mit  Wasserdämpfen  wird  das  Reactionsgemisch 
mit  Aether  cxtrahirt.  Die  nnrh  dem  Verdunsten  des  Aethcrs  hinterbleibende 
Masse  wird  mit  HCl  anijcsauerl  und  mit  Kaliumbithromatlcjsung  gekocht.  Auf 
Zusatz  von  NaOH  scheiden  sich  Flocken  ab,  die  fillrirt,  mit  Wasser  p;ewaschen, 
.Tjs  siedendem  Alkohol  das  Dibromid  in  hingen,  weissen  Nadeln  liefern.  Schmp.  127 
bis  128°C.  Ks  ist  mit  Wasserdampfen  Hüchtig,  ebenso  für  sich  erhit/rt.  Unlöslich 
in  W  asser,  Alkalien,  Alkalicarbonaten,  leicht  löslich  in  Säuren,  Aether,  Alkohol, 
Benzol,  lä^roin  n.  s.  w. 

Salze:  Chlorhydr.ii,  C^^H  JJr.^jN  ■  IR'.l,  kleine,  breite  Nadeln;  kaltes  Wasser 
zersetzt  es.  l'ikrat,  lange,  schöne,  gelbe  Nadeln.  Leicht  zersetzbar.  ]»ichromat, 
(C9H5Br2N)2HjCrjO,.  Mikrokrystallinisches,  lebhaft  Orangerothes  Pulver,  wird 
durch  warmes  Wasser  zersetzt. 

Dibromchinolin,  TBr^CgH^N  (65)  (Stellung  unbekannt).  Darstellung  beim 
Monobromchinolin  angegeben.  Aus  Alkohol  umkiystallisirt  bildet  es  feine 
Nädelchen,  aus  verdünnter  HCl  oder  heisser  Essigsäure  ziemlich  grosse,  glänzende 
Nadeln.  Schmp.  nicht  ganz  constant  bei  126^  C.  Ohne  Zersetzung  flüchtig.  Leichter 
löslich  in  Aether  als  die  Triverbindung. 

PUtiD dop pel sali,  (Br^CyH^N,  HCl)|Pta4,  Mt  aus  alkoholischer  mit  etwas  HCl  ver- 
setzter LösuQg  der  Base  mit  alkoholischen  PtQ^.  Hdlgelber,  metallisch  ^Siueiider,  in  AeOer 
unlöslicher  Niederschlag.    Wasser  bewirkt  Zersetzung. 

Jodmethylat,  C^H^Br^N' CH,J  (66),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
feinen,  hochrothen  Nadeln,  die  sich  ohne  zu  schmelzen  verflüchtigen.  Unlöslich 
in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  NaOH  fällt 
ans  der  wässrigen  Lösung  das  Anhydrid  [C9H£Br|N(CHj)J)0;  feine,  kleine 

Nadeln  (aus  Alkohol). 

Tnbromchinolin,  TBrjCyH^N  (63). 

Darstelhinjj:  Man  stellt  eine  Uhrschale  mit  ö  Gnu.  Chinolin  und  ein  Gcfäs.s  mit  G  Grin. 
Brurn  in  einen  Exsiccator.  Ist  das  Brom  verschwunden,  &o  behandelt  rnan  das  Produkt  mit  ge> 
wöhnlichem  Alkohol,  in  welchem  es  sich  mit  rother  Farbe  bis  auf  einen  Ideinen  Rückstand  lOst. 
Nach  12stttndigtm  Stehen  scheiden  sich  weisse  Kiystalle  ab,  die  auls  Filter  kommen,  ausge- 
waschen und  aus  heissem  Alkohol  umkrystaUisirt  werden. 

Die  Tribrombase  besteht  aus  lockeren,  weissen  Nadeln.  Schmp.  173 — 175^  C; 
sie  verdampft  unter  Schmelzung  ohne  Zersetzung;.  Sie  ist  auch  gewonnen  worden 
bei  Einwirkung  überschüssigen  Broms  auf  Tetraliydrochinolin  in  Chloroform- 
lösung (57).  LTnlösll(  h  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  gut  in  heissem 
AlkohoL  Conc.  HCl  und  H3SO4  lösen  sie  mit  Leichtigkeit,  auf  Wasserzusatz 
fällt  sie  wieder  aus.  Wässriges  und  alkoholisches  Kali  sind  ohne  Einwirkunj^ 
ebenso  siedende  conc.  HjjSO,. 

Tetrabromchinolin,    C.^HjBr^N  (64). 

Darstellung:  Man  löst  ChiQolin  in  Cä|  und  lässt  etwa  ^eia  doppeltes  Gewicht  Brom, 
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in  sicnilich  viel  CS,  gelöst,  »utropfen.  Dannf  wird  etngeduapf^  -die  tihe,  lodie  Khne  tak 
Aether  oder  CS,  cxtrahtrt.  Die  aus  diesen  Lösungsmitteln  hinteibleibeiide  Substanz  wird  enl- 
wedcr  aus  Alkoliol  oder  CS^,  uinkrystallisirt  oder  vorsichtijj  sublimirt. 

Die  Tctrabrombase  krystailisirt  aus  Alkoliol  in  farblosen,  prachtvoll  seiden- 
glänzenden,  zolllangen  Nadeln,  aus  CSj  in  dicken,  gelblichen  Säulen.  Schmp.  1 1  [)°C. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  und  besitzt  keine  basischen 
Eigenschalten.  Concentrirte  Säuren  lösen  sie  auf;  Wasser  lässt  sie  unverändert 
wieder  ausfallen.  Concentrirte  uässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  sind  auch 
in  der  Siedhitze  ohne  Einwirkung.  Im  geschlossenen  Rohr  auf  180**  C.  erhitzt 
erleidet  sie  keine  Veränderung. 

Monobromtetrahydrochinolin,  TC^H, ^BrN  (57),  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  1  Molekül  Br  auf  1  Molekül  Tetrahydrochinolin  in  Chloroform 
neben  einem  Bromprodukt.  Nach  dem  Verjagen  des  Chloroforms  zieht  man 
durch  Kuchen  mit  verd.  BrH  den  Monobrouikörper  und  unangegrittene  Base  aus 
und  filtrirt.  Aul  dem  Filter  bleibt  das  Oel  der  Dibrombase;  aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  das  Bromhydrat  der  Monobase  aus,  welche  frei  gemacht  ein  Oel 
darstellt,  das  beim  Reiben  krystallinisch  erstarrt  und  in  der  Handwärme  schmilzt. 

Bromhydrat,  C^HjoBrNHBr,  krystailisirt  aus  verd.  BrH  in  weissen,  seide- 
glänzenden  Nadeln.   Schmp.  193°  C 

Dibromtetrahydrochinolin,  TBrjC^HjN  (64). 

Dar$tellung:  Ikba  trügt  Natriumainalgam  in  die  alkoholisdte  Lösung  der  TetrabfonalMse 
im  UebcYsdnuc  ein;  der  Alkohol  wird  veidtnutet  tind  der  (ttutife  RUclBtaad  mit  Wesseidampf 
behiadek.  Da$  mit  den  WuterdSmpfen  ttbetgehende  Od  wird  in  Aefher  angenommen.  Nach 

dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt 

die  Base  in  schönen,  tafelförmigen  Krystallen,  die  sich  am  Licht  röthen. 
Schmp.  65—61)"  C.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und  CHCI3,  un- 
löslich in  Wasser,  und  zeigt  die  Nitrosoreaction,  ist  also  eine  secundäre  Aminbase. 

Salze:  Chlorhydrat,  Br.^C,H,N,  HCl,  entsteht  durch  Einleiten  von  H  Clin  die  itibensdie 
Lösung.    Rttthlich  gefärbte,  sternförmig  gnjppirte  Nädelchen.    Schmp.  74 — Ib^  C. 

Nitrat,  BrXjIijN,  UNOj,-   rüthlich  gefärbte,  säulenförmige  Krystallc.    Sclmip.  ISO^'C. 

Sulfat,  (Br,CgHgN)2H2SO^,  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus  auf  Zusatz  von  ;:3diwcfel- 
sXtirdiydrat  ni  einer  alkoholiMihen  LOimig.   Schmp.  246 C. 

Oxalat,  tafelfbrmige,  fiivblose  KsystaUe,  die  sieb  schnell  rodi  ftrben.   Sdunp.  171^  C 

Platindoppelsalz,  (Br,C,H,N,  HQ^Pta«  +  2H,0,  hellgelber,  loyseUinischer  Miedcr- 
schlag.  Attf  166^  C  erhitst  tritt  Zenetm^  ein. 

Dibromtetrabydiochiaolin,  C^HsBfiN  (57),  ist  ein  zähflüssiges  Oel,  das 
in  einem  Kfiltegemisch  erstarrt   Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  bd 

160°  C.  unter  Abscheidung  von  NaBr  ein. 

Chlnihydrat,  C^H^Br^N^HCl,  lay^allisirt  aus  mIssig  concentrirter  HQ  sehr  «dita. 

Schmp.  162"  C.    Walser  jersetrt  es, 

Platindoppclsalt,  (C^^H^Br.^N  •HCl)2PtClj  ;  krystallinisch. 

Chinolintetrabromid,  CgH^N-Br^  (67).  Dieses  Additionsprodukt  entsteht  durch  Zu- 
satz von  3  Tbln.  Br  su  1  TU.  Chkiolin,  das  in  2—3  TUn.  Wasser  geldst  ist  Es  krystailisirt 
beim  raschen  AbkOhlen  der  heissen  ChloroformUtsung  in  durmntilineShnliclieni  fcinei^  roihen 
Nadeln.   KOH  tmd  H^S  bilden  Oiinolin  zurUdc   Gdit  leicht  in  das  Dibrombromhydrat  Uber. 

Chinolindibromid,  C^HjN'Br,  (67).  Sein  Bromhydrat  löst  sich  leicht  in  Alkohol  mid 
Aether,  wenig  in  BrH,  nicht  in  Chloroform.  Schmp.  88^  C.  Zcrfiillt  mit  Wasser  gekocltt.  KOH 
und  HjS  rcgeneriren.    Auf  Zusatz  von  NHj  in  der  Killte  entwickelt  sich  N. 

Chinoiinhexahrom  id  ,  Cgll^Br^N  (64);  bildet  sich  beim  Erliitien  von  Cliinpl'säure  mit 
immer  neuen  Mengen  \Va»scr  und  Br  zuerst  auf  lOO^i  schliesslich  auf  180^  und  krystailisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln.   Sdimp.  88—90"  C.  Natriiimamalgam  reductit  es  zu  Chinolin. 
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Dijodchinolin,  C^H^JjN  (68).  Dieses  entsteht  durch  aUmaliliches  Ver- 
mischen gleicher  Muleküle  Chinolin  und  Jod,  beide  in  CS^  gelöst.  Es  kr>staUi- 
sircn  abbaltl  dunkelgrüne,  prachtvolle,  metallisch  glänzende  Nadeln  aus,  die  in 
Alkohol,  Aeüier,  CHClj,  CSj  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Sctmip.  90  C. 
Wirkt  Jod  in  Dampfforni  auf  Chinolin  ein,  so  entsteht  dieselbe  Verbindung.  Mit 
Natriumamalgam  behandelt  entsteht  ein  basisches  Harz,  das  ein  schönes,  gelbes 
Platinsalz  liefert 

sL 

NitrOChi  n  ol  i  n  I,  KO.^CgHfiN,  wird  entweder  au';  Orthonitranilin  darpc^tcllt  nach 
der  Skiauf' sehen  Methode,  wie  sie  beim  Nitrocbinolin  (3}  aus  l'aranitranilin  angegeben  isl  (69), 
oder  durch  Behandeln  det  Chinolins,  das  in  conc.  HNO,  gelöst  ist,  mit  einem  Gemisch  von 
i—b  TUn.  imdieiidev  HNO,  and  8  Tbln.  icbiradi  yaueheodcr  H^SO^  (8— 10 3  SO,)  und 
Venetten  dei  mit  Waner  stark  verdaauteB  Kautionsprodnkts  mit  Nttnmlmige.  Die  Aussclieiduiig 
wird  mit  Wasser  gewaschea,  anf  portftem  Material  getiodaiet»  mit  Benzol  unter  Zqsate  von 
Thierkohle  kochend  geltfct  liad  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Petroleum äthcr  gefällt;  die  sich 
ausscheidenden  Oeltrupfen  erstarren  kr)'staIHnj«ch.  Die  Reinigtinj;  vervollständigt  man  durch  üm- 
krystal!i«ircn  aus  Alkoliol  (70).    Als  Nebenprodukt  entsteht  Chinolsäure. 

I)ie  Nitrobasc  bildet  zolllange  Spiessc,  sie  ist  eine  starke  T^ase,  die  sich  in 
verdünnten  Säuren  leicht  löst.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.    Schmp.  89°  C. 

Platindop pcUaIr,  rN^O.CjHgN'HQ^Pta«:  aus  salminer,  alkoholischer  Lüsung  mit 
PtO^.    Schöne,  rothgelbe  Nadeln. 

Nitrocbinolin  3,  NÖ,C,HgN  (71). 

Darstellung:  S5  Grm.  p-Nitranilin  oder  die  entsprechende  Menge  p-Nitracctanilid,  60  Grm. 
niyccrin,  50  Grm.  conc.  HjSO^  und  15  Gmi.  Nitrolienzol  werden  wie  bei  der  Syntliese  des 
Chinolins  behandelt.  Nach  3  —  4  <?t1}pdij^cm  Kochen  wird  mit  Wnssi^r  vcrdtinnt;  nach  längerem 
Stehen  «scheidet  »ich  ilarz  ab,  das  entfernt  wird.  Die  Lösung  mit  NaOH,  nach  und  nach  neu- 
tralisirt,  scheidet  ebenfalls  Harz  ab,  das  zu  beseitigen  ist;  es  krystalUsirt  alsdaon  das  Nitroderivat 
in  etwas  donkeln,  verfilsten  Naddn  massig  ans.  Das  Hais  nnd  die  Mntteilauge  werden  durch 
AnssdilltldB  mit  waimem  Bcmol  behandelt»  um  den  Rest  der  mtrobase  su  gewinnen.  Das  un- 
reine Produkt  wird  zuerst  aus  Wasser  umkrystaUisirt,  dann  in  Alkohol  gelöst»  mit  ThierkoMe 
gekocht  und  fihrirt  Aus  dem  Filtrat  fällt  Wasser,  bis  zur  TcObung  desselhen  sugesetst,  reine» 
NitrochinoUn  aus.  Dieses  stellt  sehr  feine,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  dar, 
die  unzersetzt  sublimiren.  Schmp.  140 — loO^C.  In  kaltem  Alkofiol  und  Wasser 
ist  es  schwer  löslich,  bedeutend  leichter  in  heissem;  in  verdimnten  Säuren  und 
Benzol  löst  es  sich  sehr  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  nur  wenig. 

Salret    (C^II^NNO  .TTH) ,  PtG, ,  kiystallisirt  aus  heissem,  etwas  HCl  enthaltendem 

Wasser  in  kleinen,  hellgelben  Nüdelchen. 

Jodmethylat,  C3H,.NX02  CfT3J,  gewinnt  man  durch  Digeriren  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Rase  im  geschlossenen  Kohr  auf  UK)^  C. ;  es  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  etwas  schwerer  löslich.  Glänzende, 
zu  Büscheln  vereinigte,  rothgelbe  Nadeln. 

t  m 

Nitrobromchinolin,  C^H^NBrNOi  (73). 

Zu  «einer  Darrtelhmg  lüsst  man  ein  Gemiscb  von  8  Thln.  cooc.  H^SO^  und  1  TU. 
randhender  HNO^  so  1  TU.  der  freien  Brombase  sufliessen  unter  guter  KttUung.  Das  Produkt 
giesst  man  in  iriel  Wasser  ein.    Ein  Theil  der  Nitrobase  ßUIt  aus,  meist  mit  Hart  verunreinigt. 

Der  in  Lösung  gebliebene  An  theil  wird  durch  Ncutralisircn  mit  Soda  gewonnen  und  nach  dem 
Trocknen  rweima!  ans  hci«isem  .\lkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkiystallbirt.  Die  erste 
Fällung  wird  nach  Bcliandlung  mit  Natronlauge  ebenso  gereinigt. 

Die  NitTobrombase  bildet  geiblichweisse,  lange,  glänzende  Nadeln.  Scbmelz- 
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pimkt  133**  C  Sie  sublimirt  unzersetzt,  ist  in  Aether  und  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  schwerer  löslich.  Wasser  löst  sie  in  geringer  Menge.  Schwache  Base. 

Behandelt  man  das  durch  direktes  Biomiien  erhaltene  Bromchinolin  wie 
hier  angegeben,  so  erhält  man  ein  liromnitroprodukt,  das  ebenfalls  bei  133°  C. 
schmilzt 

Platindoppelsnlz,  (C5lIjNBr-N0,HCl)jPtCl^ ;  wird  aus  alkoholischer  Lösung  der  Base 
mit  Pta«  als  lieUgdber,  kiystaUiniscIier  Niederschlag  gefällt.  Mit  Wasser  zeiftUt  es.  Aas  viel 
beisser,  ▼efdOnnter  HQ  können  kttcse«  oiangegelbe  Ftismen  eiliallen  «erden. 

13 

Dinitrochinolin  1:3,  (N03)3C9H5N  (73).  Aus  1  •2-4-Dinitranilin  nach 
der  SKRAi  p'sclien  Methode.  Der  nach  dem  Abireiben  des  Nitrobenzols  ver- 
bleibende Rückstand  Wüd  mit  viel  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  braunschwarzer 
Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  siedendem 
.  Alkohol  umkrystallisirt  und  liefert  die  Dinitrobase  in  langen,  feinen,  glänzenden, 
braunen  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffen.  Schmp.  149 
bis  160*  C. 

Amidochinolin  f,  NHjCgH^N  (74),  wird  dargestellt  durch  Schmelzen 
von  Oxychinolin  f  mit  Chlorzinkammoniuk  auf  180°  C.  während  2  Stunden. 
Man  löst  die  Sclimelze  in  HCl,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  behandelt  mit 
Wasserdämpfen,  mit  welchen  die  Amidobase  als  schnell  erstarrendes  Oel  übergeht 
Diese  wird  aus  Ligroinin  prächtigen,  schnialen Rlättchen  erhalten.  Schmp.Üü  —  OT'^C. 
•Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  mit  ihnen  gelbgefärbte  Sal/e. 
Das  Sulfat  bildet  mit  K^CrgO^  einen  blutrothen  Farbstoff.  Dasselbe  Amido- 
chinotin  ediielt  Königs  aus  Nitrochinolin,  welches  er  durch  direktes  Nitriren  er> 
halten  hatte. 

4 

Amidochinolin  4,  NHoC,,H,.N  (75).  Zu  senier  Darstellung  muss  1  Th. 
Oxychinolin  4  mit  3  Thln.  Chlor/inkammoniak  auf  300°  erhitzt  werden.  Die 
Schmelze  wird  in  verd.  HCl  gelö.^t,  mit  Na  OH  übersättigt  und  mit  Aether  extra- 
hirt.  Aus  der  staik  gelben,  grünlichblau  fluorescirenden  Aethcrlösung  hinterbleiben 
beim  \'erdunsten  gelbliche  Nadeln  der  Amidobase,  die  n:it  Aether  und  Thierkohle 
gekocht  in  gelblich  gefärbten  Blättchen  auskrystaUisuen.  Schmp.  109 — 110°C. 
Sublimirt  rasch  erhitzt  unzersetzt.  Die  Base  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  leichter  löslich;  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  sind  gute  Lösungs- 
mittel, in  der  Wärme  auch  Benzol.  Ligroin  löst  nicht.  Das  Pikrat  bildet  lange, 
rothe  Nadeln.  Die  Diazosalze  des  Amidochinolins  geben  mit  Phenolen  und 
tertiären  Basen  intensive  Azofarbstofle,  mit  ß-Naphtolnatrium  einen  rothen,  mit 
Dimethylanilin  einen  gelbbraunen  FarbstoflT. 

Amidochinolin  a,  NHjC^IlgN.  Darstellung  (71):  Die  berechnete  Menge  Sn 
wird  in  eine  frisch  bereitete,  salzsaure  Lösung  der  3-Nitrobase  eingutrugcn;  ist  dasselbe  gelöst, 
so  erhitzt  man  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Die  dunkelgelbe  LOsnng  wird 
sichtig  eingeengt,  bis  sieh  ein  schwartgrOner  Niederschlag  ausscheidet;  nach  dessen  Entfenmag 
setzt  sich  das  Sn-Dtqipelsafas  ab.  Dieses  wird  in  heissem  Wasser  gelttst  und  durch  H^S  entsinnt. 
Das  Filtxat  vom  SnS  wird  tur  Vertreibung  der  HCl  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  in  wenig  lieit^em  Wasser  aufgenommen,  fihrirt  und  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetsL  Es 
CDü^teht  L-ivL-  rrül)ung  und  es  scheidet  sich  die 

Amidobase  in  Form  von  Oeltröpfchen,  die  krystallinisch  erstarren,  aus.  Bei 
überschüssigem  Ammoniak  lösen  sich  dieselben  wieder  und  erscheinen  beim  ^'er• 
dunsten  als  kleine,  farblose  lUattchcn  oder  kurze,  flache  Nadeln,  die  man  ans 
Ligroin  umkrysiallisirt.    Die  aus  washcnger  Losung  erhaltenen  Krysialle  haiicn 
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2  HjO.  Schmp.  der  wasserfreien  Krystalle  114  C.  In  Alkohol  und  Aeth er  leicht 
löslich;  subliniirl  unzersetzt. 

Salze:  Chlorhydrat.  (CjIIgNNHjHCOjPtCl^-f-HjO,  gelber,  krystallinischer Niederschlag. 

Pikrat,  C^H^NNH,  +  2C JI^OHCNO,),,  HUIt  »nT  Zusats  wSsseriger  PikrinslUndösung 
cor  wanneop  Terdttnntfn,  salzsaaren  Ltemg  in  wolligeD  Naddn. 

DlmetbyUmidochinolin  C9HgNN(CH,)2  (71).  Darstellung:  Am  Di- 
mdlij],  p-Fbenylendiamin,  Gljrcerin  a.  s.  w.  in  demielfacn  VerbHltnisie,  weldies  bei  der  Dar^ 
steilling  des  Nitrochinolins  in  Anwendung  kommt    Das  fom  Nitcobenzol  befreite  Reactions- 

produkt  wird  mit  Na  OH  Ubersättigt  und  mit  Aethcr  extrahirt.  Der  Rückstand  der  ätherisdien 
Ldsun^  wird  im  If-Strnmc  destillirt;  bei  etwa  C.  ycht  das  bald  erstarrende  Oel  der 

Dimethylbase  über,  die  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  färbt;  sie  ist  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  leicht  löshch  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln 
stets  als  Oel  ab.  Schmp.  54 — 56*^0.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Miaeralsäuren 
sind  von  intensiv  gelbrother  Farbe. 

Salze:   Das  Pt-Doppclsalz  ist  niclU  darbtellbar. 

Pikrat,  C,H4NN(Cn,),C,HjOn(NOj),.  Der  durch  Zusat«  wässeriger  PikrinsÄore  su 
einer  Salzlösang  entstebende,  sckwier^  Ufslicbe  Niedersdilag  wird  mit  Eiseasig  und  Thierkohle 
llngere  Zeit  gekodit.    Die  ausfallenden  Nftdeldien  werden  ans  viel  siedendem  Wasser  um- 

kjystallisirt;  rothgelbe  Nädelchen.    Schmp.  215®  C. 

Jodmethylat,  C„H, NN  CH3)jCH3j.    Glänzende,  hochrothe  Nadeln. 
Platindoppelsalz»  [C«IIfNN(CHj),CH,a],Pta4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

8  (?) 

Amidobromchinolin,  CyHjNBr'NH^  H- H^O  (72).  Zu  setner  Gewinnung 
filgt  man  eine  sänrebaltige  Ldsuog  von  SnCl,  in  geringem  Uebeischuss  sur  erwKrmten  alkohO" 
lisdien  Lflsung  des  Nitrobromdiinolins.  Das  in  gelbroChen  KrystaDen  sidi  ausscheidende  Ztnn- 
doppelsalt  wird  in  Wasser  gelöst  und  bis  zur  Lösung  des  Zinnniedersdilages  mit  verd.  Natron- 
Inuge  versetzt.   Die  ungelösten  gelben  Flocken  der  Amidobase  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt 

Dieselbe  krystallisirt  in  farblosen,  langexii  sehr  dünnen,  biegsamen  Nadeln, 
die  über  H^SO^  ihr  Kr)'stallwasser  verlieren.  Die  wasserfreie  Substanz  krj'stalli- 
sirt  aus  Aether  in  ziemlich  grossen,  gelltüclien,  nnsclieincnd  monoklinen  Prismen. 
Schmp.  1(14''.  Die  \vässeri2:e  T.osunt;  der  l'.ase  rea^nrt  nicht  alkalisch,  in  Alkohol 
ist  sie  leicht  lüshcli.  Sie  \  erbindet  sich  mit  I  Mol.  einbasischer  Säuren  zu  inten- 
siv gelbroth  gefärbten  SaUen. 

Nitrat,  CgHjNBr-NH,-HNO,;  glänzende,  goldgclärbte  Nadeln,  die  beim  ErhiUen,  ohne 
zu  schmelzen,  verpuffen. 

Clilorhjdrat,  CgH^NBr  NHj'HCl;  rotiie,  durchsichtige,  sehr  leicht  lOsliehe  Prismen. 

Platindoppelsals,  (C,H^N<Br*NH,-Ha),Pta4;  orangegdbe,  mflooscopisdie  NSdd- 
eben,  die  nicht  ohne  Eleduction  in  heissem  Wasser  sich  Itfsen* 

8  f.») 

Acetamidobromchiiiolin,  C9H.NBrNH(COCH3)  (72),  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  der  Amidobase  mit  Essigsäurcanhydrid  unter  Druck  bei  140— 150"  C.  Das  Produkt 
wird  zuerst  durch  Erwilrmen  mit  etwas  Wasser  vom  Anhydrid  und  der  Amidobase  getremit 
Das  hinterbicibende,  erstarrende  Oel  wird  mit  kahem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  grossen 
Mengen  siedenden  Wassers  umkrystallisirt;  Faibk»e,  dttnn^  giibucnde  BBtttdien.  Sdimp.  105^  C 
Mit  verd.  HCl  erwärmt  entsteht  das  rothe  CUorhydrat  des  Amidobromchinolins. 

ChinolinsulfosäureT,  H  C^H^N  (76).  Man  erhitzt  Chinolin  mit  der  7  fachen 
Menge  rauchender  H9SO4  5  Stunden  huig  im  Oelbade.  Man  giesst  die  Masse  in  die  S— ifi^he 
Menge  Wasser ,'  es  scheidet  sich  die  Sulfos-Iure  bald  ab  (110—1203  des  angewandten  Chinolins), 
In  Lösung  bleibt  ß-Sulfosäurc.    Man  reinigt  die  a-Säure  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser. 

Grosse  Krysf'illc.  Mit  Natron  freschmolzen  entsteht  das  entsprechende  Phenol. 
Mit  W  asser  und  Brom  auf  100°  erhiut  bilden  sich  H^SO^,  Tri-  und  Tetrabrom' 
chinolin. 
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Barivnsali:,  Ba(C9HgNS0,),,  ist  ein  amorphes,  schwierig^  NMlieha  Sds. 

Chinolinsulfosäure4,  H^OjCyH^.N  (78),  wird  erhalten,  wenn  man  Chinolin 
mit  der  vicifaclicn  Menge  Nordhäuser  HjSO^  bis  auf  200 — 270**  erhitzt.  Die 
Ausbeute  hängt  vom  Anhydridgehalt  der  H^SÜ^  ab.  Man  verfahrt,  wie  bei  der 
a-Säure  angegeben. 

Die  von  der  ansgeschiedenen  a-Siure  filtrirte  Lösung  trbd  nft  Ca  CO,  gesättigt  Der 
CKuIfosaure  Kalk  ist  viel  schwerer  löslich  als  der  ^ulfosatne  und  scheidet  sich  fuerst  aus. 
Hicrdttidi  ist  eine  Trennung  ennögllcht  Die  freie  ^ulfosXnre  kiystallisizt  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  grossen,  monoIcKnen  Kry^talkn. 

Chinolinsulfosäure  3,  (HS03)C9HgN  +  l^H^O,  hat  Happ  durch Erhttsen 
.von  Sulfanilsftore  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  H2SO4  gewonnen  nach  der 
SKRAUP^schen  Methode  (178).  Nach  dem  Abtreiben  des  Nttrobenzols  wird  die 
Flüssigkeit  mit  BaCO^  gesättigt  Nach  der  Trennung  des  in  Wasser  löslichen 
chinoUnsulfosauren  Baryts  vom  BaS04  dampft  man  ein  und  macht  mit  HtSO« 
die  Sulfosäure  firei. 

Farblose,  ^ark  lichtbrechende,  glänzende,  harte,  luftbestSndige  Nadeln,  die 
bei  260°  C.  noch  nicht  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  lösUch  in 
heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol. 

Salxe:  Barium  salz,  [C9Hf(S0,)N],Ba,  kiystallinische  BUtttchen;  Kalium- 
salz,  C,H«(S03)NK,  glänzende  Tafeln;  Natriumsalz,  €911,(8 0,)N Na,  spiessige 
Kiystalle;  Silbersalz,  C9Hg(S03)NAg,  feine,  weisse  Nadeln,  durch  Sättigen 
mitAgjCO,;  3 [C,H«(S0|)NAg]  C9H(SH0,)N,  saures  Silbersalz.  Nadeln,  duich 
Versetzen  des  Ammoniumsalzes  mit  AgNO,. 

3  (?) 

«-Bromchinolinsulfosäure,  Br(HSO,)CgH8N  (77). 

Darstellung:  Ifan  iXsst  Chinolin  su  der  ftlnflachen  Menge  erwlnnter  ^roscbwdelslure 
aiessen  und  erhitzt  darauf  noch  kune  Zeit  auf  ISO-' 160^  C  Man  gieast  das  erkaltet«  Produkt 
in  viel  Wasser.  E«  scheiden  sich  sofort  Kiyslalle  von  zwei  isomeren  BromsnlfosSui«»  aus,  die 

sich  innerhalb  24  Stunden  noch  Termeliren.    Die  in  Lösung  bleibenden  Säuren  werden  durdi 

Ueberführen  in  dn<;  Cn!ciuni&alz  {gewonnen.  Man  trennt  sie  durch  ihre  Kaliumsalze.  Das  Kalium- 
salz der  a-Bromsulfo^aure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  der  ß-Bromsulfosäure  ood 
krystallisirt  zuerst  aus. 

Die  a-Bromsulfosäure  kiystallisiit  aus  Wasser  in  kurzen,  glänzenden  NMddehen,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  lödidi.  1  TfaL  lIM  sich  m  1865  Thla.  Wasser  rem 
S2«C.  und  115  TUa.  von  100<>C 

Reactionen:  Mit  einer  neutralen  Ammonsslalösui^  au8gefd,lirt 

BaCl,  flUIt  einen  flockig>ki7stallinischen,  in  siedendem  Wasser  wenig  lösUdien  NtedetscUag 
CaG,  erzeugt  keinen  Niederschlag.    Beim  Verdunsten  Unterbleibt  das  Caldumsals  in  feinen 

Nadeln.  Mi;SO^,  keine  Fallung,  nach  einiger  Zeit  Tir5-<;talli!5irt  das  Mg-Salz  in  grossen,  dünnen 
Blättern  oder  durchsichtigen,  gestreiften  Prismen  aus.  Zn.SO^,  krystallinischer  Niederschl.\g,  der 
sich  in  heissem  Was.ser  schwierig  löst  und  lo  kurzen  Nadeln  auskrystallisirt.  MnCI^,  kicme, 
hellgelb  gefärbte  Nadeln.  FeSO^,  kr}-stalliDi5ch  gelber  Niederschlag.  Fe,Clg,  kiystalUni&ch 
gelbbrauner  Miederschlag.  Ni504,  kryslallinisdk  grüner  Niederschlag.  CoSO^,  kiystaUtnisch 
rotfier  Niederschlag.  Pb(C,H30t)),  flockiger,  in  heissem  Waseer  schwer  iQdicher  NiedetacUag* 
kiystallisirt  in  warzenförmigen  Aggr^ten.  I^Ct^,  keine  Plllung,  später  Ausackridung  in 
krystallinischen  Krusten.  CuSO^  ,  grtlnweisser ,  pulverig  krystallinischer ,  in  heissem  VVasscr 
kaum  löslicher  Niederschlag.  AgNO;,,  lichthestindiger,  weisser  Niederschlag^  schwer  lOslich  in 
heissem  Wasser;  krystaliisirt  in  kurzen  Nadeln. 

Salze:    Kali  11  m«;al  r ,  C^TI,,NBrSOj,K.    Kurze,  derbe,  f^cstreifte  Priemen,  die  in  Nadeln 
zerfallen.    1  Thl.  lost  sich  in  73  Thln.  Wasser  von  17*'  C.  und  in  1  i  f5  Thln.  siedenden  Wassers. 
AmnioniumsaU,  C^H ^NErS  0,11' NHj ;  feine,  vcrlikte  Nadein. 


uiyiiized  by  Google 


I 

Chinolin.  5S3 

Bariumsalz,  (C,H jNBrSO,),Ba;  kiystallmUcher  Niederschlag,  in  heissem  Wasser  kaum 
lödidi. 

Maf&eiiamsalc,  (CyH|N*Br*SO|),Mg+ 10H|O;  fiublose,  an  der  Luft  venrittende 
KiyitaUblittclmi« 

ZinkfaU.  (CjHsNBrSOg),^ +411,0;  dünne,  glüntende,  farblose  Blättchcn. 
Mangansair,  (CjHjNBrS O^^^Mn  +  4TT,0;  hell  grünlichgelb  gefärbte  Nadeln. 
Silbersalz,  C^H^NBrSO^Ag,  krystallisirt  aus  viel  siedeodein  Wasser  in  glänzenden  Nadeln. 

P-Bromchioolinsttlfosäure,  Br(H$0,)C,HtN  +  H,0  (77). 
Jlue  Dantellttng  ist  bei  der  a-^are  angegeben.    Sia  v«ilicft  das  Krystallwasser  bei 
150—160*^0.    In  knltcm  Wa^sscr  ist  Sie  schwer,  in  heissem  bedeutend  Iciditcr  IttsUch.    1  TU. 

SäaK  löst  ^ich  in  (Un  Thln.  \Va<«er  von  22»  C.  und  3^  3  Thln.  von  ]iW  C 
Ihre  Salze  sind  leichter  löblich  und  krystaüi^irbar  als  die  der  i-Saure. 
Salze:  Kaliumsalz,  C,HjNBrSU,K-M^II,(3;  ziemlich  grosse,  farblose,  durchsichtige 

Tafeln- 

Barinnsals,  (C,H(NBr50,),Ba  +  2H,0;  Nadeln,  die  an  halbkugeligen  Aggregaten 
vereinigt  und  in  heissem  Wasser  riemlich  schwer  IficUch  sind. 

Magmasiunsalt,  (CyH|NBrSO,),Mg4-9HfO;  kleine,  farUoie  Nadeln. 

Zink  salz,  (C,Hj^NBrSO,),Za  +  9H,0;  grosse,  durdttichtige,  suweilen  gestreifte,  sechs- 
seitige Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht  Irtslich  sin<1. 

Mangansalz,  (C  ji  NRrSO  ^^^^n -f  nil^O;  in  beissem  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

Das  Krystallwasser  culwcicht  t;rst  bei  ITÜ  — IbO'^C. 

Silbersalz,  C,H jNBrSO,Ag;  farblose,  glänzende  Nadeln. 

Oxychinolin  ],  Wkipei/s  i-C1h  n op h  eii  ol,  OHC^HgN  (79),  entsieht  bei  der 
Destillatinn  (153)  der  ct-Oxychinniin-aure.  ferner  aus  o-Amidophcnol,  o-Nitrophenol,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  und  bei  folgender  Darstellung:  Man  schmilzt  60  Grm.  feingepulverte  ChinoUn» 
sulfosKoie,  die  portionenweise  zugegeben  wird,  mit  120  Grm.  NaOH.  Sobald  die  Masse  grfin* 
lieh  flüssig  wird  und  ein  an  Cyanbenxol  erinnernder  Geruch  auftritt,  i»t  die  Operation  beendigt 
Die  eikaltete  Schmelze  wird  in  Waaser  unter  Zusatz  llbefschllasiger,  terd.  H^SO«  gelöst  und 
gdinde  erwüimt  Nach  Zusatz  von  Na^CO,  in  kleinem  Ueberschuss  fällt  das  Oi^chinoUn  in 
filzigen,  graugrttnen  Nadeln,  die  durch  Destillation  im  ttberhitaten  Wasaerdampfttrom  gereinigt 
werden. 

Die  Oxybase  kr\-stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  Aethcr,  Benzol  u.  s.  w. 
in  langen,  weissen,  prismatischen  Nadeln,  die  einen  safranähnliclicn  Geruch  ver- 
breiten. Schmp.  75'^  C,  Siedcp.  258".  Sublimtrt  in  weissen  Nadeln.  In  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich,  .sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Na.^COj 
tällt  sie  aus  saurer  Lösung.  Aether  entzieht  sie  ihrer  sauren  oder  alkalischeu 
Lösung  nicht.  Trägt  man  die  Base  in  conc.  NaOH  ein,  so  entstehen  kleine 
Krystalle  einer  Natriumverbindung.  Mit  Brom  und  conc.  HNOj  entstehen  Sub- 
stitutionsprodukte. SnClj  führt  es  in  das  TetrahydrUr  Über.  Beim  Erhitzen  des 
Methyiatbers  mit  Chlorzinkamnioniak  entsteht  Amidochinolin.  Ammomakalische 
Silbersalzlösung  wird  in  der  Wärme  redudrt. 

Reaetionen:  In  neutraler  Lttsung  der  Oaybase  erzeugt  Fe, Cl,  grttne  Flrbung,  die  dnrdi 
Soda  roihbrann  wird.  FeSO«  filrbt  roth«  spüter  fiÜIt  ein  schwarzer  Niederschlag.  AgNO^, 
weisse  Fällung,  die  >-ic!i  in  der  Wärme  löst.  Ammoniakali>LlK'  Silberlösunt,'  wird  reducirt. 
Pb(C.jH,0,),,  weisse  TrUbung.    Cu(CjH}Oj)3,  grane,  in  der  Wanne  sich  lösende  Flocken. 

Salze:  Chlorhydrat»  CsH«(o'H)N'Ha.  Glänzende,  gelbliche  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösen* 

Platindoppelsalz,  (C^^Hg (OH)N.  HCOjPtCl^  -4- 2H3O.  Gelbe,  seide- 
glänzende Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Salzsäure. 

Methoxychinoliii  i,  Weidels  Chinanisol,  CjH^(ÜCH,)N  (79),  wird 
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l»eht  eihaUen,  wenn  man  40  Gnn.  OxychinoUn  und  18  Grm.  KOH  in  80  Gnn.  MethylaBcoboI  UM 
und  40  Gnn.  CH^J  xngiebt  und  nf  dem  Wasseriwde  enHfrmt.  Wenn  keine  Absdieidans  von 
KJ  mehr  etfolgt»  destiUnt  man  den  Alkohol  ab,  lOst  ui  Wasser,  UbetsBttigt  mit  Nn OH  und 
extnbirt  mit  Aether.  Das  beim  Verdunsten  zuriickbleibende  gefiirbte  Oel  wird  destflliit 

Die  Methoxybase  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  das  sehr  hoch  siedet,  leicht  in 
Benzol,  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  ligroin,  wenig  in  Wasser  sich  löst 
Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Mit  Chlorzinkammoniak  erhitzt  entsteht 
Amidochinolin.  Ihre  Salze  mit  Säuren  krystallisiren  gut,  sind  aber  sehr  hygro- 

scopisch. 

SaUe:  Chlnrhydrat,  C9Hg(OCH3)N •  HCl.  Leitet  man  HCl  in  eine  ätherische  Lösung 
der  Base  ein,  so  scheidet  5ich  eine  flockige,  harzige  Masse  ab,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
geringen  Zusatz  von  Aether  in  scheine,  dicke  Priemen  sich  verwandelt. 

Flatindoppelsalz,  [C5H5(ÜCH3) N  •  IlClj-^PtCl^,  entsteht  auf  Zusatt  von  PtCl^  xor 
aOcolKidiaehefi  Lösung  des  Chlorhjdnts  in  langen,  gelben  Nadeln,  die  in  Waaser  wid  Aether 
schwer  Ittslicb  sind. 

Pikrnt,  C,H«(OCH|)NCcH,OH(NO,),;  gelbKcher,  kiystaUinischer  Niedeneblag  auf 
Znsats  einer  heisscn  PikrinsSuidösung  in  die  aDEohoUsdie  Lösung  der  Base. 

Dicbloroxjrchinolin,  C^H^Cli^OHN  (8o),  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Q  in  die 
Chlorofoimlösung  der  Oxybase  in  gelbgefilibten  Kiystallen  aus,  die  durch  verdünnten  Alkohol 

gereinigt  werden.  Schöne,  weiche,  seideglänrende,  wollige  Nädelchen.  Sdunp.  163 — I65®C. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CTTCl  ,,  CSj,  kaum  in  Wasser.  Natronlauge  i<;t  ohne  Einwiilcung'. 
Wasser  scheidet  die  Dichloroxybase  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirtcn  Säuren  wieder  aas. 

Dibromoxychinolin,  C^H^Br^OH-N  (8o),  wird  leicht  gewonnen  durch  Einwirkung  von 

2  Mol.  Br  auf  Oxychinolin  in  CS,j -Lösung.  Weisse,  seideqliinzende,  strahlig  gruppirte  Na  lclr.. 
Schmp.  193 — ]df>^  C.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslicli  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Beoxol 
und  CSj.    Verhält  sich  gegen  Säuren,  Alkalien  und  AgNÜj  wie  die  Dichlorverbimlung. 


Dijodoxychinolin,  CjH^T.i(OT?)N  (So).  Man  giesst  so  lanj^e  eine  alkoholiä^chc  Jod- 
löMjng  zu  einer  alkoholischen  K.ilisaJzIösung  der  na«ie,  bis  die  Losung  braun  wird  und  die 
Fällung  sich  nicht  vermehrt.  Die  Dijodverbindung  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen 
und  krystallisirt  dann  aus  Alkohol  in  mikroscopisdien  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  Itfslich  in 
Alkohol;  in  Wasser,  Benzol,  CHCl,  unlöslich. 

Dinitrooxychinolin,  C9H4(N03),OHN  (So),  durch  Eintragen  von  Oxychinolin  in  conc. 
HNO3  und  folgendes  Verdlhmen  mit  Wasser  scheidet  e«-  '^ich  als  amorphes,  gelbes  Pulver  ans, 
das  beim  Verdunsten  aus  conc.  HNOj  in  gelben  Krystallen  erhalten  wird.  Löst  maa  ^S 
Dinitroprodukt  in  warmer,  concentrirter  $odaI<)'^uT><T,  s.o  <:cUeiden  sich  schöne,  goldgünzende 
Nädelchen  eines  Natriumsalzes,  C9H^(NO.^)./ )  Na  •  .N,  aus. 

Nitrosooxychinolin,  CgHgOHN'Nü  ^üo),  fällt  als  gelbbrauner,  •krystallinischer  Nieder- 
schlag beim  Innleiten  von  N^O,  in  dne  conc.  Lösung  der  Base  in  H,SO^.  Ifan  iritscht  mit 
Wasser  ans,  kodit  mit  Alkohol  und  Thierkohle.  Die  immer  noch  grttn  geftibten  Bttttcheo 
werden  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser  silberglänzend  erhalten.  Diese 
lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  leicht  Mit 
Phenol  und  H^SOf  tritt  nach  dem  VerdQnnen  mit  Wasser  rothe  Färbung  ein,  welche  durdi 
NaUII  in  ;:^clbbraun  Ubergeht. 

Oxychinoiinsulfosäurc,  C.iHjOHfSt )  ,TT)N  ~h  2^HjO  (80),  wird  quantitativ  t^ewonnen, 
wenn  Oxychinolin  mit  der  zeluifachcn  Menge  reiner  conc.  H^SO^  24  btunden  in  der  Kalte 
gestanden  hat  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  filllt  sie  kvystaUinisch  aus.  Aus  heissem  Wasser 
krystallisirt  sie  in  gdben  Blättchen  oder  Nadeb.  Die  Solfbgrappe  »dteint  nidit  festgebunden 
SU  sein,  denn  bdm  Eitzen  im  Reagensiohr  bildet  sieh  Ojqrchinolin  unter  Entwicklung  von  SO,. 


Salze:  Natriumsalz,  C,Hf(S0,Na)O<N-|-SH,O,  cntstdit  beim  Neutralisircn  mit  Soda 
in  grossen,  glSnzenden  Kiystallen. 


Bariumsalz,  C^HjNf^  ^^Ba)  4-4H^O,  wiid  erhalten  in  prachtvollen,  gelben  Naddn, 
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wenn  der  beim  KcQtnliiiTeii  nh  BaiytwMwr  entitaDdciie  NicdencUag  dmdi  öfteres  Kodieft 
mit  Wasser  in  LOsimg  gebracbt  wird. 

Primires  Bsrinmsalz,  (C9HcONSO|),6«+ I iH,0,  ist  in  dem  Filtrat  vom  secun- 

diren  Berinnisab  enthalten  tmd  kiysteUisiit  in  pedmnttecgUInscnden  Blättdien. 

i 

Oxychinolintetrahydrür  1,  C,,H,(,OHN 

Darstellung:  Man  trägt. Oxycbloolin  in  ein  Reductionsgcmisch  von  Zmn  und  HCl  ein. 
Nadi  einsMadigem  Srwinnen  suf  dem  Wuserbtde  wird  ebgegossea  «md  eingedampft  Das  in 
loMangen  Nadebi  ao^eschiedene  Zinndoppelsais  wird  in  viel  Wasser  gelöst  nnd  mit  H,S  be- 
bandelL   Das  Ftltiat  vom  SnS  wird  bis  aar  Trockne  etngedampflt  in  wenig  Wasser  gelflst  wid 

dm^ch  Soda 

das  Tetrahydrür  in  weissen,  [glänzenden  Blättchen  gefällt,  die  aus  Benzol  in 
Nadeln  krystallisiren.  Ks  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Schmj) .  1  !2(  i''  C. 
FejClß  giebt  mit  einer  Lösung  der  Base  in  Säuren  eine  charakteristische»  roth- 
braune Färbung  und  wird  beim  F.nvärmen  redticirt. 

Saite:  Zinndoppclsalz,  C, qH,  jNO,  HClSnCl, ;  in  HCl  schwer  ]()>licli,  leicht  in 
Wacher,  ntis  welchem  es  sich  in  ^chnn  irisircnden  Blättcben  bei  sehr  langsamem  Verdunsten,  in 
zolllangcn,  dicken,  gelblichen  l'ri^mcn  abscheidet. 

Zinkdoppelsalz,  C^qH|^ jNOIICI,  ZnCl,,  schwer  löslich  in  conc.  HCl;  daraus  in  hcll- 
l^flnxenden,  sedisecidgen  Tafeln  kiyslalUsiTend. 

Chlorhjrdrat,  C|«H,,NOHCl,  wird  lowetlen  bei  langsamem  Vcidunslen  seiner  Ltfsung 
«bcr  Kalk  in  didnm  KiyslaUcn  gewonnen. 

Reacttonen:  K^FeCy^  erzeugt  in  conc.  saurer  Losung  einen  weissen,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  alsbahl  grUnlichblau  wird.  Mit  Esugsäureanbydrid  gekocht  nimmt  die  Oxj- 
hydrobase  eine  intensiv  rothe  Färbung  an. 

Nitrosohydrooxychinolin,  Cj,H90HN(N0)  (8i),  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  NriXO^  /u  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  der  Hydrobase  in  verd.  TT.,SO.j 
aus  und  krystallisirt  aus  Ligroin  in  schwach  gelblichen,  dreieckig  zugespitzten 
Tafeln.    Scbmp.  67—68''  C. 

Methoxytetrabydrochinolin,  Hydrochinanisol,  C,H,o(OCH3)N  (82), 
bildet  si(  h  bei  der  Reduction  des  Methoxychinolin  mit  Zn  und  HCl.  Es  ist 
ein  dickliclics  Oel,  wcicl  es  in  der  Kälte  süsslich,  in  der  Wärme  stechend  hcisscnd 
riecht  und  mit  Wasserdampfen  flUchtig  ist.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin,  kaum  in  Wasser. 

Chlorhydrat,  C,!!^ „(OCH3)N  IICl,  wird  durch  Kinleitcn  von  HO  fa  die  alkoholische 
Lösung  der  Base  und  Fallen  mit  Aether  in  dicken,  weissen  Prismen  gewonnen,  die  leicht  in 

Wasser  und  verd.  Alkohol  löslich  sind. 

PlatindoppeNalr,  < '  IT, , 'n<"H  ^Nimj^PiCl^ ,  ist  iu  Wasser  schwer  löslich,  wenn 
einmal  abges^chicileti,  und  hchci'lLt  in-:ni  Kotljen  Plntin  nb. 

Nitrosomothoxytrti  nliydrorbinolin,  C<,H^(OCH_,)N  •  NO  (82).  Wird 
wie  die  Nitroscjverbindung  der  Uxyiiydrobn'^e  her;^estclit.  Ks  scl.cidet  sich  zuerst 
als  dickes,  crcü^es  Oel  aus,  das  erstarrt,  und  kryst-dlisirt  aus  Ligroin  in  dicken 
Prismen.  Schiup.  .s7  C.  Ks  ist  in  Alkohol  und  Roii/ul  leicht  löslich,  schwerer 
in  Ligroin.  Verdünnte  Sauren  spalten  NjOj  ab,  und  es  entsteht  ein  rother, 
durch  Alkalien  lall!  .iier  Farlistoff. 

Oxyhydrnmethy Ichinolin  I,  C.jH,,- CHX •  CH3  (8^^).  Man  mische  vor- 
>irhti:^^  1  Mol.  r.a.^r  uiit  1  Mol.  Jodmethy!:  die  Reaction  tritt  von  selbst  ein,  zn- 
ucilen  sein  st'irmi.^ch;  sie  wird  schliesslich  atif  dem  Wasserbade  bis  7.mn  Ver- 
schwmden  des  Jodmclhylgcruches  beendigt.   Die  Reactionsmassc  wird  mit  Wasser 
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ausgezogen  und  der  Auszug  mit  Soda  neutralisirt;  die  abgeschiedene  Base  wird 
entweder  mit  Wasser  gewaschen  oder  in.  Benzol  oder  Aether  aufgenoramen; 
2ulet2t  wird  dieselbe  aus  beissem  Aether  umkrystallisirt  Das  Oxyhydromethyl- 
chinolin  besitzt  starke  Basicität;  leichte  Löslichkeit  in  ätzendes  Alkalien «  In 
Benzol,  warmem  Alkohol,  Holzgeist  und  in  Aether,  Wasser  löst  es  schwierig; 
aus  Aether  wird  es  in  tafelförmig  ausgebildeten,  rhombischen  Kiystallen,  ans 
Alkohol  in  Prismen  erhalten.  axb\c^  0*6309 : 1 :  1*5383.  Siedep.  1 14°. 

Reaction'en:  In  kalter,  alkoholischer  Losung  erzeugt  ein  Tropfen  Fe,Clf 
eine  tiefbraune  Färbung,  es  entsteht  Trübung,  schlies^h  scheiden  sich  dunkel« 
braune  Flocken  ab.  Ueberschüssiges  Fe^Cl^  fiürbt  dunkel  schwarzbraun.  FeSO« 
erzeugt  in  derselben  Lösung  vorübergehend  eine  dunkelrodie  Farbe;  ist  die 
Lösung  concentrirt,  ergiebt  sich  ein  schmutziger  Niederschlag.  K^FeCy«  bringt 
selbst  in  sehr  verdünnter  saurer  Lösung  einen  farblosen  Niedeischlag  hervor,  der 
aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  bläulichgrttnen  Nädelchen  kiystallisirt 

SaUe:  C|^H,|NO,  HC1  +  H,0.  Sdxsaiiie  Ozyliydtomdiiylbase,  O.  Fbchbr's  «Kairin«. 
Farblose,  glüiuende,  nonoldine  Kryatallc,  kicht  Ifidich  in  Wasser;  sie  filrben  neh  leidit  ▼iolett 

und  verlieren  bei  HO**  C.  ihr  Krystallwasser.  ö:/^:^  =  0-7180:  l  :03858.  Die  neutrale  Lösui^ 
wird  durch  schwache  Oxydationsinittcl  wie  Chloranil  in  alkoholischer  Löninp;-  bläulichroth  ge- 
färbt. (Kairin  als  antipyretisclies  Mittel,  s.  Proi.  Fileune),  (BerL  Klin.  Wochenschrift  i88a, 
No.  45,  und  1883,  No.  6). 

Sulfat,  (Cj^Hj,NO),HjSÜ^,  aus  verdünnter  Ii jSO^-Lösung  durch  Verdunsten  über  Kalk 
in  leicht  löslichen,  ^tosenden,  flachen  Prismen. 

Pikrat,  Cj^H^^NOCeHtOHCNO,),,  kcystallisirt  ans  20— 80§  Alkohol  in  httbschen. 
grünlichgelben,  glitnsenden  "nfddicn,  die  in  Wasser  schwer  Itfslicfa  sind. 

Oxyhydroäthylchtnolin,  C^H^OIINCsH^  (83).  l  Mol.  Oxjhydittbas«  wiid 
mit  1  MoL  Biomitfayl  im  Rohre  auf  120^  C  erUttt;  der  Rfihreninhalt  Itfst  sieh  klar  in  Wasser 
und  Soda,  sdieldet  die  Base  in  rOtiilidien  BlKttchen  ab;  man  liltrürl  lasdi,  wXscht  mit  Wasser 

und  kryt-tallisirt  aus  Aether  und  Ligroin. 

Blendend  weisse  Tafeln  oder  Blättchen.  Schmp.  bei  TG''  C.  Benzol,  Alkohol, 
Holzgeist  und  Aether  sind  gute  Lösungsmittel;  Wasser  löst  sehr  schwer,  Ligroin 

ziemlich  schwer. 

Salze:  C^H, „(NOC,H Ci  (KaYrin  A).  Blendend  weisse  Prismen,  in  WaSser  leicht,  in 
Salzsäure-  schwer  IcisHch.    PtCl^  oxydirt  in  der  WHrtne  unter  Rothfärbung. 

Kairocoll,  C^jH^NO^  (83).  Werden  2  Mol.  Hydrobase  und  1  Mol.  Chlor- 
essigsäiire  in  wässriger  Losung  unter  Druck  bei  luO — 110°  C.  erhitzt,  so  resiiltiren 
im  Rohre  eine  schwach  röthlichgelbe,  strahiige  Masse  und  eine  Lösung  saizsaurer 
Hydrobase;  die  feste  Masse  wird  getrocknet  und  gepulvert  mit  heissem  Ligroin 
ausgezogen,  aus  dem  sclineeweisse,  lange,  feine  Nadeln  sicli  aasscheiden.  Schmelz- 
punkt 66°  C;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

(0*H)C3HgN.C2H4(OH)Cl  (84),  eine  quaternäre  Verbindung  des  Ozycbino* 
lins  1  mit  Aethylenchlorhydrin.  Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  gelbe,  wasser- 
freie Krystaüe  und  liefert  in  wässriger  T,ösung  mit  Ag^O  eine  alkalische,  rothe 
Flüssigkeit.  Das  Plaiinsalz  ist  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  KiystaUpulver. 
Das  Goldsak  zersetzt  sich  rasch. 

Oxychinolin  4i  oikCsH^N,  Skraup's  Metaoxychinolin,  FiscMEit*s  und 
RibMERSCHMIED's  Oxychinolin  (86).  Der  SiCRAUF'schen  Synthese  mittelst  MetaBiidn> 
phenol,  Metanitrophenol  etc.  ist  das  Schateixen  der  Chinolinsulfosäure  (4),  wie  schon  beim 

Oxychinolin  (1)  rtnpfe^cbcn,  vorz«r,iehcn.  Nachdem  die  (l)-Oxybase  durch  Wa«:serd.impf  Hbcr- 
getrieben,  wird  die  zurückbleibende  (4)-0}7base  in  wanner  Soda  gelöst;  es  bleibt  das  grüne 
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Ibis  und  elvai£c  (lyOsqrbtse  -  migdttet;  ins  der  hUtu^  fidh  nadi  genma  Ncntnlisatioii  ein 
etwas  gnoe»  PolTCt,  das  sus  heissem  Tloligtist  tmte»  Zugabe  von  etwas  TfateikoUe  in  langen, 
weichen,  seideglänzenden,  schwach  gelblichen  Nadeln  sich  ausscheidet. 

Die  Base  ist  geschmack-  und  gerunhlos.  Srhmp.  '235—238^  C.  (Skraup); 
siiblimirt  bei  raschem  Erhitzen  untersetzt;  nicht  flüchtig  mit  SVasserdämpfen;  in 
hcisser  Soda  vollkommen  löslich,  kann  daraus  durch  Ausscluittehi  mit  Aether 
wieder  gewonnen  werden.  In  Methylalkohol  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in 
der  Wärme  etwas  schwerer  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  nicht  in  Ligroin, 
in  kaltem  Wasser  kaum,  etwas  mehr  in  warmem.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
lösen  leicht;  alle  sehr  verdünnten  Lösungen  tluoresciren  grün,  namentlich  schön 
die  in  sehr  verdünntem  Weingeist.  Das  Oxychinolin  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen der  Xanthochinsäure. 

Reactionen:  Eine  veidttnnte  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusate  von  Fe,CIg  schön 
biauiiodk.  Eine  Lösung  in  veidünntem  Alkali  wird  durch  conc.  KOH  nicht  gefiillt;  AgNO, 
lUlt  eine  weisse  Gallette;  HgCl,  flockig,  kanariengelb,  ebenso  Pb(NO,),;  K,Gr,0|  fifllt  freie 
Base,  in  saurer  Lösung  gelbe  Nadeln  eines  Chromats« 

Saite:  CLlorhydrat,  C^HjNO  HCl -f- l^H^O,  krystallisirt  in  hellgelben,  gut  ausge- 
bildeten Prismen  aus  Wasser  in  feinen,  weissen  Nadeln  auf  allmählichen  Zu^atx  von  Aether  zu 
einer  ^Ukohol-Losung.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sehr  schwierig  in  kaltem,  leicht  in  beissem 
Alkohol,  schwer  in  Salzsäure. 

Platindoppelsalt,  (C,H,N0HCl),rtCl4  +  211,0  (SuAUP),  ktystallishft  in  glUnzenden, 
orangegelben  Nadebi  ans  warmer  Lösung. 

(C|HrNOHa),PtCl4+4H,0  (RiniBRSCiniiKD),  prachtvolle,  gttntendc,  oiangegelbe  Tafeb. 

Pikrat,  C^H^NOC^HjOHCNO,),,  wird  erhalten  durch  Zusatz  alkoholischer  Pikrinsäure- 
lOsung  zu  in  heissem  Alkohol  gelöster  Ba^e  in  feinen,  kurzen,  gelben  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löblich  sind.    Schmp.  244 — Ü46"  C.  unter  vorhergehender  Schwärtung. 

Kupfersalz,  CjHjNO Cu (C.^HjO..^...  Versetxt  man  eine  nlkoholische  Lösung  der  Ra<5e 
mit  Cu(CjH,Oj),,  so  entsteht  eine  grünliche  Fällung  der  freien  Cu- Verbindung,  die  mehrere 
Tage  hindurch  sich  vennehrt;  dampft  man  aber  ein,  so  scheiden  sich  dnnkdviolctte,  diamant- 
glinsende  Kiystalikttmer  ab;  fllgt  man  nun  vorsichtig  Essigsäure  su,  so  gdit  der  grönliche 
NiedecsdUag  in  violett  ttber.  Den  grttnen  Niederschlag  erhült  man  auch,  wenn  die  Base,  in 
Ammoniak  suspendirt,  mit  Essigsäure  Übergössen  wird,  in  i^ertsitiger  Form  aus  feinen,  laub- 
grtincn  Nadeln.  Die  violetten  Krystalle  werden  rein  erhalten,  wenn  tu  1  Mol.  Base  1  Mol. 
(CjH,0,).jCu  und  einige  Trnpfen  C.^1I^()._,  gegeben  werden  nach  Verdunstung  Uber  IT^SO^. 
Dicke,  dunkle,  amelhystblaue  rrismen,  V)eim  Trocknen  ohne  Gewichtsverlust  in  lichtviulett  uin- 
ächlagend.  Alkohol  löst  sie  in  der  Warme  ziemlich  leicht,  ebenso  kaltes  Wasser,  beim  Erwärmen 
hingegen  tritt  Zersetzung  ein. 

Chromat,  (CgH,NO)2Cr,Op  rothgelbe  Nadeln,  beiZnsats  vonK^Cr,Oj  zu  einer  sauren 
LOsung  der  Base. 

Nitrooxychinolin,  C^H^NONO,  (86);  die  febgepulverte  Base  wird  in  ranchende 

HNO,  nach  und  nach  unter  Ktihlung  eingetragen;  T-e  rnthbraune  Flüssigkeit  wird  allmählich 
auf  ihr  3 — 4  faches  Volumen  mit  Wnsser  versetzt,  es  scheiden  üich  körnige  Krystalle  eines  Nitrats 
der  Nitroljase  ab,  das  durch  Kochen  nnt  \^a^serigeIn  Alkohol  zerlegt  wird;  die  freie  Nitrobase 
schiesst  nach  dem  Erkalten  in  gelben,  glänzenden  Blättern  au.  Sclunp.  250 — 255^  uncorr.  In 
kochendem  Alkohol  imd  Wasser  kaum  löslich,  leichter  in  wässerigem  AlkohoL 

Monobromoxychinoltn,  C^HgBrNOBrH  (86),  entsteht  durch  Zuaats  von  so  viel 
titrirtem  Bromwasscr  als  3  Mol.  Brom  anf  1  MoL  der  in  HQ  gelösten  Base  entspricht;  das 
erste  MoL  Brom  wird  snbstituirt,  das  sweite  addirt;  das  Additionsprodukt  wird  in  Alkohol  erhitst 
und  gelöst,  wobei  sich  sdiwach  Br  entwickelt;  die  Lösung  wird  eingedampft,  in  wenig  heissem 
Alkohol  unter  ZurUckla^sung  eine«  Harres  gelöst  und  sofort  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  ver- 
«setzt,  wodurch  ^ich  wieder  Harz  al ischeidet;  «JchÜcsslich  wirtl  mit  Thierkohle  gereinigt,  und  es 
scheidet  sich  alsbald  die  broniWa^^crsto^i"saure  Bromverbindung  aus.  Gelbliche,  niikroscojjische 
KrysuUkorner,  die  luit  viel  kaltem  Wasser  Übergossen  in  feine  Nadeln  zerfallen.  Schmp.  272  —  '2,  < Ü  ^'  C. 
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Methoxychinolin  4,  C9H0N(OCH3).  Darstellung  wie  bei  dem  Methosgr- 
chinblinT;  ein  helles  mit  Wassefdämpfen  flüdhtiges  Oel,  siedet  nicht  ohne  Zer« 
setsang  1)ei  275*^  unter  720  Mtllim.  Druck. 

1.  Salze:  PUtindoppelsalt,  [C,H,N(0CH,)HCl}}PtG4,  lange,  biaungdbe  Ftismem 
sdiwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Pikrat,  C9H«N(0CHJC«U,0H(N0,)s,  dUnne,  zu  Bttscheln  Tcreinigte  Nadeln,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Oxalat,  seidegUlnzcnde  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

_  A 

Benzoyloxychinolin  4,  C}H«N(OC7H50),  wird  wie  die  Benzoylverbin- 
dung  des  Orthophenols  gewonnen.  Aus  der  getrockneten  ätherischen  Lösung 
hinterbleibt  es  als  Oel,  das  bald  zu  feinen  Prismen  erstarrt.    Schmp.  86—88^  C. 

Platindoppelsalz,  [C9H„N'i'0C.II,O) IlClJjPtCl^,  ist  ein  f^Llber,  kr>'stallinischcr  Nieder- 
schlag, entstanden  durch  Zusatz  von  PiCi^  zu  kochender,  salzsaurcr,  alkoholischer  Lofiing^. 

Oxyhydrochinolin  4,  C,HjjNO  (Syl,  wird  redncirt  wie  das  1-Oxychinolin; 
Icrystallisirt  aus  Aother  in  strahligen  Krystallen;  es  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Holz- 
geist, Aethor  u.  s.  w.,  sehr  schwer  in  Ligroin,  in  kaltem  Benzol  ziemlich  schwer,  aus 
demselben  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  sich  wieder  ausscheidend;  kochendes 
Wasser  nimmt  es  ziemlich  auf.    Schmp.  116 — IIT'^C.,  suhlimirt  fast  un/.erset^t. 

FejClg  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  tief  dunkelrothe,  fast  schwarz- 
rothe  Färbung.    Zinndoppelsalz,  lange  Prismen. 

Nitrosoverbindung,  C5HjoNO(NO)  (87);  fällt  als  braungefarbter  Nü-ticrschlit;^  auf 
Zusatz  von  NaNOj  zu  der  Lösung  des  Ilydrokörpers  in  verd.  H,SO^;  nach  mchnualigciu  Um- 
krystallisiren  aus  Hobgeist  erhiilt  man  es  in  schwachgefitrbten  l^elcfaen.  In  Wasser  und  rer- 
dttnnten  Säuren  unldslich,  leicht  in  Alkohol  und  Holsgeisi;  seist  Lisbeiuiann's  Reaction. 

Oxyhj^droathylchinolin,  C,H,OHNC,Ht  (87).  1  MoL  Hydrobase  wird  mit  1  MoL 
Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  der  Geruch  nach  letzterem  verschwunden;  das  roth- 
gefärbte Produkt  wird  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit  Soda  ncutmlisirt  und  mit  Aether  extrahirt; 
das  beim  Verdun<;ten  des  Aethers  resultircnde,  dicke  Oel  zur  Reiniguiif,'  mit  HC!  versetzt;  das 
salzsaure  Salr  wird  alsdann  mit  Soda  genau  zerlegt  und  die  freie  Vcibiiulung  nut  Aitlicr  auf- 
gezogen; nacli  dem  Verdunsten  erscheinen  strahligc,  etwas  röthliche  KrystaUe.  Schtup.  73^  C. 
Leicht  löslich  in  Hblsgeis^  Alkohol«  Benzol,  sdiwer  in  Wasser  und  Ligroin, 

Reaclionen:  Die  alkoholische  Lttsung  giebt  mit  Fe^Cl«  eine  dunkelrothbniune  FSibung; 
mit  NaNO,  einen  intensiv  gelbbraunen  Farbstoff.  K^FeCy^  erzeugt  in  der  Salzsäuren  Lösung 
einen  schwerlöslichen,  krystallinischen,  weissen  Niederschlag. 

Salze:  Chh^rhydrat,  C^Hj  „NC  JT_/l  IT  Cl  4- II.O;  prächtige,  wel^^c  Rlättchen  oder 
Tafeln,  schwer  lö<<licli  in  Wasser;  verliert  bei  110"  sein  Krystallwasser;  besitzt  einen  brennenden, 
bitteren  Geschmack;  physiologische  Wirkung  ahnlich  der  des  Kairins. 

Oxychinolinsulfosäure ,  C^H^NO (SOjII) -|- H^O  (87).  Zu  ihrer  Gewinnung  setit 
man  unter  gutem  Ktthlen  die  8fache  Menge  rauchender  H^SO^  zur  Oxybase.  Nach  48i^ndigcm 
Stehen  filllt  man  mit  der  4iiuhen  Menge  Wasser.  Die  Fällung  liefert  beim  Urokiystallisuren  aus 
Wasser  hdlgdbe,  glSnzende  BUttchen.  Schmp.  270°  C  Fe^Q«  eneugt  schwaizgrttne  Fürbung. 

Oxychinolin  8»  ohc^HgN  (S8).  Skkaup's  Paraoxychinolin,  Wkid£l's 
ß-Chinophenol,  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Xanlliociunsäure  und  nach 
folgender  Methode: 

7  Thle.  Pan*Nitrophenol,  15  TUe.  saksaurcs  Para-Amidophenol«  25  Thle.  Glyoerin  jind 
20  Thle.  en^  HgSO«  werden  unter  Kttckflussktthlung  5—6  Stunden  bei  mbsigem  Sieden 
erhalten.  Das  Produkt  in  sein  dreifaches  Volumen  Wasser  gegossen  und  mit  Kalilauge  fractionirt 
gefällt;  die  ersten  Fällungen  sind  schwarzbraun  tind  ballen  sich  in  der  Hitze  bald  zusammen, 
<;o  dass  dieselben  durch  Abj^'ie'^sen  entfernt  werden  können.  Jetzt  %vird  die  Lösung'  bi^  njr  Neu- 
tralisation mit  Aetzkali  versetzt  (eine  etwaige  Alkalität  wird  durch  Essigsäure  gehoben),  wobti 
sie  reingelb  wird  und  das  Oxychinolin  sich  ab  Uchtbräunlich  gelber,  krystaUinischer  Niederschlag 
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abMtzt;  der  NiedeftcUAg  in  llieiidillssleer  ^Uue  gehStti  wird  m  der  Winne  nut  etww  Zinn- 
chlorflr  versetzt,  dann  mit  H^S  ausgefällt  und  die  Lösung  im  H^S- Strome  kochend  auf  ein 
kleines  Volumen  gebracht;  diese?  VerfahrL-n  uicdcrlKiIt  man  so  oft,  bis  die  Krjstalli^atinnen 
ungefärbt  encbeinen.   Aui  dem  saksauren  Salz  wird  nun  die  Oxybase  durch  Alkali  in  Freiheit 

gesetzt. 

Kleine,  sj)r()de  Prismen  aus  absolutem  Alkohol  und  Aether,  blättrige  Krystalle 
aus  verdunnteni  Alkohol,  lerne  Xadelchcn  aus  heissem  Wasser,  feine,  wollige 
l  adchen  beim  Sublimiren.  Schmp.  193"^  C.  Weidf.l's  ß-Chinophenol  lüü— lÜT  C. 
Siedep.  über  360°  C,  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  beissem,  schwer 
in  Alkohol,  sehr  schwer  m  Aedier,  noch  schwieriger  in  Benzol  und  Chloroform; 
Säuren  und  Alkalien  lösen  unter  Gelbförbung.  Mit  KMnO^  wird  es  in  eine 
Pyridintricarbonsfiare  übergeführt. 

RencHonen:  Fe^CI^  flirbt  alkoholisclie  Lösungen  nur,  wenn  die  Subttutt  nicht  genügend 
rein  ist  FeSO^  ohne  Einflius.  Aetxkalilösui^  giebt  mit  AgNO,  einen  gdblichen,  gelatinösen, 
"Hgdf  einen  liehtgelben,  feinpulverigen»  FbCNOy),  einen  naheiu  weissen,  feinflocldgen, 

BaCNO,),  keinen  NiederscUag.    Cu  C  TI  .O  ,)^.  zur  alkrdiolischen  Lttsung  gegeben,  daraut 

Ammoniak  bi-;  rur  Blaufärbung  und  Vernichtung  dieser  durch  Essigsäure,  erzeugt  einen  grUnen 

Niederschlnfj.  K^CrO^  errcujjt  in  alkalischer  I.n«-iinjj  einen  gelblichwfi«sen  Nicderschlaf^,  der 
sich  in  Ilit/o  !o>t  und  ln.ijn  Krk.ihcn  l)riiiin!ii^liL;i^ll)  wieder  erscheint  und  freiem  CKvcIiintdin 
ist.  KjCrjU,  erzeugt  in  der  neutralen,  salzsauren  Losung  ein  Chromat,  aus  schönen,  goldgelben 
Nidder  bestehend. 

SaUe:  Chlorhydrat,  C^HjNO,  HCl  H-H^O;  Prismen,  wenn  rein  farblos,  sonst  schwad)^ 
gelb  bis  gittnlich  geftrbt;  in  Wasser  sehr  leiclit  Ittiiich,  in  hdstem  Alkohol  sdiwer,  nicht  in  Aedi« 

lOslich.    Concentrirte  Salzsäure  und  gesättigte  Na  ri-I.ö^uni,'  haben  nur  geringes  LösungsvermOgen. 

I'ikrat,  Cgll^NOCglljOI^NO.^),;  durch  Vermischen  beiderseitig  alkoholischer  Lösungen 
scheiden  sich  glänzende  Nädelchcn  aus;  diese,  aus  heisscm  Alkohol  umkrystallisirt,  ergeben  goM- 
glänzende  Nadeln,  die  lufttrocken  bei  235— 2n()"C.  uncorr.  schmelzen. 

riatinsalz,  (CjHjNO  HCl)jPtCl^ ;  wird  erhalten  in  orangcgclbcn  Nädclchen,  wenn  der  aus 
der  conccolrirten  Chlorlij^dratlösung  entstandene  Niederschlag  aus  viel  heissem  Wasser  ^döst  wird. 

Knpferacetatverbindnng,  (C,IIgN0)yCn(C)H^02)„;  es  entsteht  sofort  auf  Zusatz  ver- 
dünnter Ctt-Acetatlösung  cur  alkoholischen  Lösung  der  Base  eine  intensiv  schwangrOne  Farbe; 
innerhalb  24  Stunden  scheiden  sich  dunUe,  verwachsene,  /lemlich  grosse,  spitzkeilfürmigc  Kristalle 
aus,  die  im  auflallenden  Licht  fast  schwarz ,  im  durchfallenden  amcthystblau  erscheinen.  In 
kochendem  Alkoho!  mit  schön  h1an|:n-t'mer  Fnrbe  löslich  fallen  sie  beim  Erkalten  mit  der  nrsprttng^ 
liehen  Farbe  wieiler  au»;  m  Walser  unlo>licii. 

ßromo.\ychinolin  3,  C^II^BrNO;  wird  durch  Soda  aus  der  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  seines  Bromhydiats  gefällt;  der  gelbliche  Niederschlag  vrird  mit  Wasser  gc\\-asdien  und 
aus  verdttnntem  Alkohol  umkiystallisirt  Zarte,  weisse  Nadeln,  die  trocken  einen  bifiunlichen  Stich 
haben;  diese  sind  in  verdünnten  Säuren  nnd  KaliUuge  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Schmp.  184 

bis  m*^  c 

Bromhydrat,  C,n,,BrNO,  Brll;  fügt  man  zur  alkoholischen  Lösung  troiifenwe!>e  Brom,  so 
f^llt'Ti  schwere,  kömige,  nUhlichgelbe  Krjstalle  au«;;  m-n  lirniicht  in  der  Regel  auf  1  Mol.  Base 
10^  Br  mehr  als  2  Mol.  Rr  entsprechen.  Die  Kr)st.ille  werden  mit  ali-itlut^m  Alkohol  .ui^i^e- 
waschen.  In  absolutem  Alkohol  aucii  in  der  Hitze  schwer  löslich,  gut  in  hei.sscni,  wässerigem 
Weingeist;  lö^  man  in  heissem  Wasser,  so  lUlt  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung  entweder  - 
das  Bromhydiat  oder  die  Brombase  selbst  aus. 

Nitrooxycbinolin  8,  C^Hg(NO,)NO;  das  unten  beschriebene  Salpetersäure  Sahs  wird  b 
überschüssigem  Natriumcarbonat  aufgelöst,  Essigsäure  /ui^esetzt,  worauf  das  freie  Nitroprodukt  in 
gelben  Nädelchcn  ausfällt;  es  ist  leicht  zu  lösen  in  heissem  Alkohol,  in  Alkalien  und  Mineral« 
sitaren,  aber  nicht  in  \Vas«;er.    Sdimp.  1H9  — 140"C. 

Nitrat,  CjH^/NO  _,^Ni  ),  Ii  No  man  trägt  die  Base  nach  tind  nach  in  die  4—.')  fache 

Menge  HNOj,"  man  ervvänni  jedesmal  sehr  vorsichtig;',  bis  Losung  gerade  erfolgt  ist;  mau  giebt 
nach  Beendigung  der  Operati<m  die  2— 3  fache  Mcn^e  Wasser  hfauu,  mid  es  fidlen  gut  ausge- 
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Inkktei  Bpidc«  orangerotbe  Priimen ;  diese  werden  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  auf  poröser 
Platte  getrocimet.  Mässig  waimer  Alkohol  löst  reichlich,  au»  ihm  scheidet  sich  das  Nitiat  in 
brilunlichgelben  Prismen  aus. 

Acetylbase,  diese  wird  analoj^  der  1 -Acetylverbindimg  gewonnen;  ein  lichtgelbcs  Od, 
geruchlos  und  schwerer  als  Wasser;  unter  Umständen  erstarrt  es  zu  blendend  weissen  Krystallen. 
Siedep.  298"  C.  Schmp.  85^.  Li  Aetiier  tnid  Alkohol  sehr  lekiht  IdsHdi,  ebenso  in  hei»«m 
Wasser;  alle  drei  Lösungen  sdieiden  die  Base  flflsstg  ab,  wenn  nicht  ein  Krystall  eingeworfen  wird. 

[C,H«N0(C,H,0)HCl],Pta4 ;  hübsche,  gelbe  Prismen. 

BentOfUtdier  entsteht  beim  Kochen  der  Oxybase  mit  fünffacher  Menge  Bensoylchlotid.  Die 
in  Wasser  geworfene  Masse  wird  mit  gelöster  Soda  fein  zerrieben,  mit  Wasser  ausgewaschen  nod 
aus  Eisessig  umkrystallisiit.   Die  analytischen  Daten  stimmen  nicht  befriedigend  auf  eine  ein« 

heiüiche  Substanz. 

Methyläther  oder  Chinanisol  3  erhielten  höchst  wahrscheinlich  BuTLE&OW  und  WISCUKE- 
GRADSKY  bei  der  Einwirkung  von  Kali  anf  Chinin.  Diese  Foischer  luelten  ihn  Ittr  ein  Oxy* 
lepidin,  wdches  KÖNIGS  Chinolidin  zu  nennen  vorsehlug.  Vielleicht  ist  aoch  diese  Base  dieselbe, 
welche  Gekhabot  suerst  beim  Schmelzen  des  Chinins  mit  Aetzkali  auffiud  und  Chinoljlin  naniilie. 

Darstellung:  Je  1  Mol.  Aetzkali,  Oxybase  und  Methyljodid,  in  Methylalkohol  geUtst« 
weiden  auf  dem  Wasserbade  1^  Stunde  gekocht;  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  ver- 
bleibende, ^tark  alkalische  Rtlckstnnd  wird  mit  Aether  ausgezogen.  Die  Aetheilösung  enthilt 
ein  üel,  das  nicht  zum  Erstarren  j^cbracht  werden  konnte. 

Chlorhydrat,  CgH5N(OCH,)HCli  lange,  weisse  Prismen,  in  Wasser  zerfiiesshch,  in  Alko- 
hol ziemlich  leicht,  in  Aether  und  Aedtei^Alkohol  sdnrer  lö^<& 

Chloroplattnat.  [C,HsN(0CH,)Ha]j,PtCl4 +4H,0;  sptlae,  oiangerothe  Nlldelclica; 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  Wasser  lödidi. 

Chinolsäure,  Nitrodioxychinolin,  C9H4N(OH)j,N02,  hat  Weddel  bei 
der  Behandlung  der  Cmchonmsäure  mit  HNO,*  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
120^140°  C.  neben  Cinchomeronsäure  erhalten.  Nach  Königs  entsteht  sie  als 
Nebenprodukt  beim  Nitriren  des  Qimolins  und  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
HNO,  auf  Tetrahydrochinolin  (85). 

Die  saure  bildet  leichte,  wollige,  glanzlose,  kleine  Krystalle  mit  einem  Stich 
in*s  Gelbliche,  sie  ist  äusserst  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlös* 
lieh  in  Wasser.  Aus  ihrer  Lösung  in  Säuren  wird  sie  durch  Wasser  wieder  ge» 
filUt  Charakteristisch  ist  folgende  Reaction:  bringt  man  minimale  Mengen  der 
Säure  mit  einem  Tropfen  Alkali  oder  Ammoniak  zusammen,  so  entsteht  eine 
intensiv  carminrothe  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  und  subiimirt  unter  Zetsetnmg 
des  grössten  Theüs. 

Salze:  Silbersalz,  Cr^H^AgN^O^,  ßillt  auf  Zusatt  von  AgNO,  tu  einet  anunoniakalisclien 
Litfsmig  als  Gallerte,  die  nach  und  nach  krystallinisch  wird. 

Chlorhydrat,  CjHjNNO^-HC!,  bildet  sich  aus  einer  in  der  Hitze  mit  HQ  bis  zvu» 
Lösen  versetftcn  \va'<srii;en  Lösung  der  Säure  in  tolllangen,  prismatischen  Nadeln. 

Piatindoppeisalz,  (CjHjNjÜ^UCl^jPtCl^,  entsteht  beim  Vermischen  conc.  Lösungen 
des  PtG^  und  der  «üssanen  Base  in  schönen,  dunkel  orangegelben  Naddn. 

«-Oxychinolin,  Carbostyril,  CgH.XOITiN  (89),  wurde  1852  %'ün  Cfiiozza  cnt- 
deckt  bei  der  Reduction  der  Orthonitrozinimtsäure  mit  Schwcfelanimünium.  Ks 
wurde  auch  gewonnen  durch  Erhitzen  des  orthoamidozimnitsaurcn  Baryte  mi: 
Bariumhydrat  und  Ferrohydrat,  Es  bildet  sich  ierner  durch  Erhitzen  des  a-Oxy- 
cinchoninsauren  Silbers  (91). 

Am  zwcckmässigsten  wird  es  dargestellt  durch  Digerircn  \on  30 — 40  Grm.  Orthonitro- 
fimmtsSureiither  in  überschüssigen»  alkoholisclien  Schwefe huninonium  in  geschlossenen,  dick- 
wandigen Gefässen  während  mehrerer  Stunden  auf  110*^  C.  in  der  erkalteten  Flüssigkeii  bat 
sich  Oxycarbostyril-Ammoniak  ausgeschieden.    Das  FUtrat  wird  sur  Trackne  cingcU^uipft  und 
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ait  vcnHUuiter  Natronli^iBge  «tsgezogen.  la  diese  wnrd.CO,  «jugdeite^  wodntdi  du  Cnrboilyiü 
ia  fieiBCB,  wcisien,  ver6Isleii  Medeln  •usgesdncden  iriid.  Dmmif  ftlli  H,SO^  noch  OigrcirbostyriL 

Die  Oxybase  kiyatallisift  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen.  Schmp.  1 98— 1 99^  C 
^Snblimiit  onzersetzt  In  vetdünnter  H1SO4  auf  200''  erhitzt  bleibt  iie  intakt. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum  löslich,  leicht  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether;  in  NH|  unlöslicK  löslich  in  viel  HCl.  In  schmelzendem  KOH 
löst  sie  sich  bei  170— »ISO"  klar  auf,  wobei  ein  deutlicher  Geruch  nach  Indol 
auftritt.  Weinberg  gewann  sie  aus  der  Schmelze  fast  quantitativ  wieder.  In 
alkalischer  Lösung  mit  KMnO«  oaydirt  entsteht  neben  Isatin  Carbostyrilsäurei 

d.  i.  wahrscheinlich  OxalylanthranilsSure,  ^gHiCnh  — CO  — COOH 
PCI5  behandelt  entsteht  Monochlorchinolin.    Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  und 
alkoholischem  Kali  oder  von  Jodathyl  auf  das  Kali-  oder  Silbersalz  entsteht  der 
Aethyläther.   Ihre  Alkalisalze  werden  durch  COj  zerlegt.   Mit  den  Schwermetallen 

entstehen  keine  Salze. 

Salze.    Das  K-  und  Nn-Sih  sind  in  Wasser  leicht  U^slich,  sie  fallen  durch  überschüssiges 

Alkali  in  silbcigl^iiizenden  Bluttchcn. 

Bariumi.aU,  (C,H,ON),Ba,  fällt  auf  Zusatz  von  Barytwasscr  zur  beissen,  wässrigen 
Lösung  in  glüncenden,  schwer  löslichen  Blättchen  aus. 

Silbersaiz,  C,Hf(OAg}N,  ßült  auf  Zusatz  von  AgNO,  ru  einer  warmen,  ncutrakn 
LBtUDf  TOD  Oubottjnrflminoiiiak  io  feinen,  lichtbestSiidifeii  Nedeln. 

a-Aethoxylchinolin,  Aethylcsrbostyril,  C,n^(OC,HJN  (90),  wird  dargestellt  durch 
ErUtuB  von  Garbof^pfU  mit  Jodttthyl  und  KOH  in  alkoholischer  USmmg  oder  durch  Erhiteen 
von  «'Monodilorchinolin-  mit  alkoholiidMni  KOH.  E»  ist  «in  mit  Wasserdümpfen  fluchtiges  Oel 
von  angenehmem,  charakteristisdien  Gerocb.  Siedep.  256^  C.  WKasiige  HO  spaltet  bei  120^ 
die  AeUqrlgmppe  wieder  ab,  dienso  Wasser  bei  einer  httheren  Temperatur.  Mit  MineralsSuren  nnd 

BssigsKiue  entstehen  sehr  setfliesillche  &dse.  Das  Flatindoppetsals,  [C,H«N(0C|H,)HajfPtCl4, 
ist  leicht  löslich  und  kiystalÜiirt  gut.  K|FeCy«  erzeugt  einen  schwer  löalidien,  kiystallinisdien 
Niederschlag  eines  ferrocyanwassctstoAauren  Saltes. 

«•Dibydroathylcarbostyril,  C,H,N(OC,Hj)N  (90),  wird  gewonnen  durch  Einwirkung 
von  Natriumanalgam  auf  Aetl^lcarbos^riil  b  alkoholischer  Lttsung.  SUberglinsende  Bllittchen. 
Sdunpb  199^  C.  Die  Base  wird  aus  ihren  sauren  Lösungen  durch  Alkali  geMt 

a 

a-Methoxylchinolin,  Methylcarbostyril,  CgHj(OCH,)N  (90)',  wird  wie  der  ent- 
sprechende Aetfiylllther  dargestdlt  Farbloses,  nach  Orangentilttdien  riechendes  OeL  Siedej»»  246 
Wa  S47<*  C  Dm  Fiatinsalt  krystallisirt  in  schönen  BUfttchen. 

a 

a-Phenoxylchinolin,  Phenylcarbostyril,  CyHf(OCgHj)N  (90),  aus  Phcnolnatrium 
nnd  «-Monochlorchinolin.    Gliniende,  sobUmirbare  Bllttchen.    Schmp.  €8 — €9**  C. 

«  3 

aß-üxychlorchinolin,  ß-Chlorcarbostyril ,  C,,H -,(OH>(Cl)N  (q-),  ent- 
steht bei  der  Behani.llung  mit  conc.  HCl  des  ci 3-Dichlorchinolins  liei  IfiO''  C,  oiior  des  |d-C'hl()r- 
carbostyrilathers  bei  llü'^  C.  Das  entsianuenc  i'roüukt  ist  dem  Carbostyril  in  seinem  V  erhalten 
durchaus  aiudog,  nur  Ust  «s  sidi  schwieriger  als  diete«.  Flache  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmp.  841  °C   PCl^  fuhrt  es  wieder  in  aß-DicUorchinoUn  Ober. 

f* 

ß-Chlorcarbo  styriläthylathcr,  C^H,  ((,»C.,H,)(a)N  (93),  ist  in  den  Ei^'cnschnften  und 
im  Geruch  dem  Carbostyriläther  sehr  ähnlich  und  entsteht  leicht  durch  Einvvirkun^^  von  alkoho- 
lischem Ksdi  auf  a  ^Dichlorchinolin.  Schmp.  269°  C  Das  salzsaure  Salz  ist  in  überschussiger 
HCl  schwer  löslich.   Alle  Sslze  werden  durch  viel  Wasser  sersetst 

"  T 

ay-Oxychlnrchi  nohn,  y-Chlorcarbostyril,  C^H ^(ü  H;((J1)N  (94),  ISfi^t  sich  entweder 
dujcli  Ver<;eifen  ^etncä  Aetbylithers  mit  HCl  bei  IIU^  C.  oder  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
LABCMAUitc,  Qwnie.  IL  ^5 
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prtboMnidphenylpropiolsftuTe  in  vei^UnDter  HCl  Zustellen.  SeideglSnsende,  «ublimirbai«  Naddn. 
Sclimp.  146^  C.  Es  ist  schwerer  löslich  in  den  meisten  Lttsungsmittelii  als  die  ß*Ve(bindung. 
PCI^  filhrt  es  in  ay-DidilOTclunolin  über. 

Y-Chlorcarbostyrillther,  CgHj(OC,HJ(a)N  (95).  Er  ist  eine  mit  Wasscfdümpfen 
sehr  fluchtige  Substsns»  die  durdi  Behanddn  von  ay-Dichlorchinolin  mit  allcoholischem  Kali  ent< 
steht.  Schmp.  48^  C.  Siedep.  870^  C.  Fladie  Neddn,  die  nur  in  Wasser  und  AlliaUen  mcht 
löslich  sind. 

«7-Oxyjodcbinolin»  Jodcarbostyril«  C9Hj(OtI)(})N  (96),  ist  ans  Ortboamidophenyl* 
propioldtuie  und  verd.  HJ  dargestellt  worden.   Schmp.  876**  C.   Unsersetst  sublimiifoar. 

«  T 

ay-Oxybromchinolint  7-BKMncarbost>TU,  C,H^(OH)(Br)C  (97),  wird  gewonnen  duich 
Verseifen  seines  Metiiylltthers.  Sublimirbate  Nadeln.  Schmp.  267 C.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
Baeyer  und  Bloem  haben  es  durch  Kochen  der  btomwasserstof&auicn  Amidopraipiolsäaie  er- 
halten  (94). 

«  T 

a7-MonobTomcarbostyrilmethyUther,  C«H,(CH}0)(Br)N  (98);  wirkt  Brom  in 
Daropflbiro  auf  Aediyl«  oder  Methylcarbostyril  in  der  Külte  ein«  so  erstarrt  der  Aether  und  wird 

bei  weiterer  Bromaufnahme  wieilcr  llUssig,*  die  in  Aether  tinl'jsIiclK-n  Broina(!ditionsprodldlte 
werden  durch  SO^,  Aceton  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  zersetzt;  neben 
öligen  Produkten  entstehen  weisse  Nadi  ln  <»!ji^er  Verbindung  von  schwach  basiseben  Eigenschaften 
und  Lcichtlöslicbkeit  in  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.    Schmp.  93^  C 

(?)  • 

a-Chlorchinophenol,  (OH)C,H,(Q)N  (99),  entsteht  durch  gelinde  Einwirkung  von 

PCI^  auf  ct-Oxychinophenol  und  kiystallisirt  aus  verdUnntem  Alkohol  in  gvosscnt  gbtnscnden 
Nadeb).   Schmp.  IdO^C. 

ßya-Dichloroxychinolin,  ßy-Dicblorcarbostyril,  (Ca),(Oif)C«H(N  (100),  entsteht 

durch  Kochen  von  Carbostyril,  gehist  in  Eisessig  und  Salzsäure,  mit  Uberschlis-^igem  K  OO^  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  schwer  löslichen,  feinen  Nadeln.  Schmp.  240^  C.  PCl^  füit  es  in 
Tricfalorcbinolin  Uber. 

(?) 

Kynurin,  Oxychinolin,  C,Hc(OH)N  +  SH^O.  Schmiedeberg  und 
ScHULTZEN  fanden  es  beim  Schmelzen  der  Kynurensäure.  Nach  Kretschv  erhitzt 
man  zu  seinei  Darstellung  Kynurensäure  längere  Zeit  auf  ihre  Schmelztemperatur 
^253— SöS**  C)  und  krystallisirt  die  Schmelze  aus  Wasser  um.  Es  bildet  farblose, 
monokline,  wasserfreie  Prismen  :  <5 :  r  =  1  0764 : 1 : 1  -6056  •  ac  =  107 "  34') ,  oder 
bei  raschem  Auskrystallisiren  schnell  verwitternde  Nadeln,  welche  3  Mol.  HjO 
enthalten.  Sc  hmp.  201°  C.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in 
kaltem  Alkoltol,  sehr  leicht  in  warmem  Wasser  lud  Alkohol.  Beim  DestiUtren 
zersetzt  es  sich.  Fe.^Clg  erzeugt  eine  schwach  carminrothe,  FeSO^  eine  schwach 
gelbliche  und  Millün's  Reagenz  eine  gelbgrüne  Farbe.  In  alkalischer  Lösung 
mit  KMnO,  oxydirt  entsteht  die  mit  der  Carbostyril säure  Friepi. andfr's  isomere 
Kynurf>äure  (102).  Acetylchlorid  cr/.euqt  eine  durch  Wasser  /ersctzliche  Ver- 
binduni;.  PCI-  und  POCI.,  Lieben  Monochlorsubstitutionsprodukte.  Das  l^latin- 
salz  cntsi.richt  der  Zusnniniensct/un£T:  (Cj,H6(Cl)N-HCl]2PtCl^ -h  2H3O.  Ueber 
Zinkstaub  destillirt  entsteht  Chinolin.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  Hydro- 
base. 

Tribromkynurin,  Cc>H3(OH)Br3N  (103).  Beim  Kochen  des  Tetrabrom- 
kynurin  mit  Alkohol  entsteht  es  neben  Aethylhromid  undHBr.  Farblose  Nadeln, 
in  Wasser  unlöslich,  si  hwcr  löslich  in  kaltem  Alk(.)hol,  lei«:hl  in  heissem.  Fs 
wird  ans  seiner  Losung  in  Alkalien  durch  S  iuren  s^etäilt.  Lässt  man  Bromwasser 
auf  Kynurin  einwirken,  so  entsteht  ein  iNicdcrschlag,  der  mit  Alkohol  gekocht 
dasselbe  l'ribromkynurin  lielern  soll. 
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■  Tetrabromkynurin,  C9H2(OH)Rr^N  (103),  erhielt  Bkiegf.r  heim  Erwärmen 
der  Kyniirensäure  mit  Bromwasser  unter  CO. ^-Abspaltung.  Gelbes  Krystallpulver. 
Mit  Alkalien  behandelt  eiiüäs.st  es  Hrom  und  scheidet  aus  K.J  Jod  ab.  Mit 
Alkohol  erwärmt  entsteht  die  Tribrombase, 

Hydroky  nurin,  Cj^Hj^NjOg  (104),  entsteht  durch  Reduction  des  Kynurins 
durch  Natriumamalgam.  Man  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Essig« 
säure.  Er  hinterblcibt  beim  Verdunsten  setner  alkoholischen  Lösung  als  gelbes 
Pulver  surttck.  Sehr  schwache  Base,  die  sich  schon  gegen  100**  veiflttchtigt. 

aß-Dioxjrchinolin,  ß-Oxycarbostyril  (105),  C9Hj(0H),N.  Schmilzt  man 
p'Chlorcarbostyril  bei  180— SOO**  mit  KOH,  so  wird  das  Q-Atom  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt;  die  Schmelze  wird  mit  CO|  behandelt,  um  etwaiges» 
Chlorcarbos^l  zu  entfernen  und  auf  Zusatz  verdünnter  HjSO«  fiiUt  ein  feiner, 
weisser,  kiystallinischer  Niederschlag.  Die  Dioxybase  ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  schmilzt  oberhalb  300^  und  sublimirt  unzersetzt. 
PCl^  fUhrt  sie  In  «p-Dichlorchinolin  (Schmp.  104^  C.)  über.  Ihre  basischen  Eigen- 
schaften sind  schwach,  denn  sie  ßillt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  ihrer  Lösung  in 
conc.  HCl  wieder  aus.  Hingegen  besitzt  sie  starke  Acidität  und  bildet  mit  Alkalien 
gut  charakterisirte  Salze,  man  kennt  ferner  ein  leicht  lösliches»  saures  Barytsalz 
und  ein  nicht  lichtbestäpdiges  SilbersaJz.  Die  Lösung  der  Base  in  Ammoniak 
wird  nicht  verändert. 

«Y-Hioxychinolin,  7-Oxycarbostyril,  C9H5(OH)2N,  haben  FriedlAnder  und 
Weinberg  (105)  durch  Schmelzen  des  7-Chlor  oder  7-Rromcarbostynls  mit  KOH 
dargestellt;  ferner  Hakyer  und  Bi  ofm  ;  io6)  durrb  b'rwärnien  der  Orthoamido- 
phenylpropiolsäure  mit  der  10 fachen  Menge  conc.  HjSO^  auf  145°  C.  und  Ver- 
dünnen des  Produkt??  mit  Wasser. 

Darstellunfj;  i-i'\\\oT'  iin'l  y -Bromcarbo-tyril  tauschen  bei  200"  C.  in  schrackeiidem 
KOH  das  Halogenatont  gegen  UH  aus;  es  eotstt,'ht.'n  neben  rwei  isomeren  Dioxybasen  etwas 
ladol  o&d  ein  in  Waaier  Itfdldier  Ktfrper,  den  Fc^Cl^  intensiv  grttn  filrbt  Die  Sdundse  wird 
angMUnert,  der  entstuidene  NiederscUag  mit  kochendem  Alkohol  extrahiit,  «eldier  «•O^chino- 
phenol  mfiiimmt,  es  hialeihleibt  d«s 

7-Oxycarbostyril,  welches  aus  heisser  HCl  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  320"^  noch  nicht  schmilzt.  Ganz  analog  der  ß'Verbindung.  Das  Silbersalz 
ist  sehr  lichtbeständig.  Die  Lösung  der  Base  in  wässrigem  Ammoniak  färbt  sich 
blau;  in  alkoholischem  Ammoniak  scheiden  sich  kleine,  schwer  lösliche,  kupfer- 
glänzende  Krystalle  aus.  PCI 5  führt  die  Base  in  av-Dichlorchinolin  über.  Mit 
HNO2  entsteht  eine  Nitrosoverbindung.  Kotbe  Nadeln  ß).  Sie  zeigt  dteLiESER- 
iCANM'sche  Reaction  nicht. 

oe-f-Hioxych  inoli  n  sul  fosaii  re,  7-Ox yrar1>'>styrilsulfosäure,  (HSO3) 
C.,H4(OH)jN  (107),  entsteht  durch  Krhit/cn  der  ürthoamidophenylproi)iolsäure 
mit  conc.  H,,S04  auf  200 — 220  .  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  sehr 
lei<  bt  in  hcissem  löslich.  Zersetzt  sich  noch  nicht  bei  280"  C.  Das  Baryt-  und 
Silbersalz  sind  leicht  löslich. 

Nitroso-7-Oxycarbostyril,  CjjHßNjOj  (108). 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  des  Y'OxycaibostyrUs  in  ganz  verdünnter  NaOII  fügt 
Quui  etwas  mehr  ab  1  MoL  NaNO,  and  giesst  sie  naeh  und  nadi  in  kalt«  verdflnnte  H.SO^i 
der  entstandene,  ziegelvothe  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  und  aus  Alko* 
hol  nmfciTStallitirt 

Die  Nitrosoveibindung  bildet  orangegelbe,  kleine  Prismen,  die  schwer  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol,  Aetiiier,  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Schmp.  208*  C. 
(Zersetzung).  Mit  conc.  HCl  gekocht  entsteht  Isatin  und  Hydroxylamin.  Mit  Zn 

36* 
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und  Eise^g  reducirt  entsteht  AcetyldioxytetrahydrochinoKii.  Mfit  SnClj  entsuäit 
Trioxychinolm. 

Die  Carbooate  der  Alkalien  und  des  Ammoniaks  lösen  es  mit  smafagdgrfiner, 
Alkalien  mit  rothbratmer  Farbe. 

aY'Acetyldioxytetrahydrochinolin  (io8). 

Darstellttbg:  Zinkttaub  wild  zu  einer  Läanns  des  y-NitroaooiyqgbortyfD  in  Km«^ 
bis  zur  Entfibbujag  milar  Erwünnen  cngesetit.  Die  keisse  LOrang  wird  fiteiit  und  auf  don 
gleichen  Vcdomen  heissen  Wassers  versetzt;  beim  EAalten  CttÜtMlt  die  Lttsung  lange,  £uUose, 
atlasgUlnseode  Nadeln  der  Hydrobase. 

Die  Verbindung  ist,  wenn  trocken,  luftbeständig,  feucht  entsteht  ein  violettrother  Farbstoff, 
der  durcli  RcHuction  wieder  in  die  Muttersub?5tanz  Übergeführt  wird.  In  kaltem  Wasser.  Alkohol 
und  Aethcr  ist  sie  schwer  löslich,  riemlich  leicht  in  warmem  Eisessig;  wenig  Alkali  lost  &ie  mit 
violetter,  überschüssiges  mit  blauer  Farbe.  Säuren  fällen  sie  wieder  aus,  in  anfangs  röthlichen 
Flocken,  die  nadi  und  nack  wein  werden. 

a-Dioxychi nolin  (?),  Oxycarbostyril ,  CgH.OH'N'OH  (109),  ist  das  Neben- 
produkt des  Carbostyrils  bei  der  Keduction  dea  Orthonilrozimmtsaurcathers.  Es  ist  in  den  ge- 
brlvcUicfacn  Lttsungsmittdn  etwas  schwerer  IttsHdi  als  das  Caibostyiil.  Ans  keisscin  Waiscr 
krystalllsirt  es  in  perimuttergliinzenden  BlMtlchen  und  snUinirt  in  Nadebu  Sdunp.  190*5*  C 
Bcini  ErwUimen  einer  irtsserigen  LOaung  der  Base  mit  einigen  Tropfen  HNO|  emstdit  eine 
diarakteristische,  intensive  Rothfärbting.  Concentrirte  HNO^  erzeugt  Nitroproditkte,  Brom,  Bron- 
produkte.  HCl  und  Zn-Stnul),  Sn  und  Eisessig  rciJuciren  es  ru  Carbostyril.  Natriumamalgam 
crteugt  ein  hochsclnnelzendcs  ('ondensationsprodukt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  da» 
Kaliumf^alz  entsteht  Acttiyloxycarbostyril.  In  allcalischer  Lösung  mit  KMnO^  oxydirt  geht  die 
Base  in  Orthonitrobenzoesäure  Uber. 

Das  Oxycarbostyril  ist  eine  starke ,  einbasische  Säure,  welche  Carbonate  zersetzt.  Die 
Alkalisalse  M  leicht  lOslich.  Schwermetalle  bilden  nnlöslicke  NiedetscMlge.  Das  Eisenoxyd- 
salz ist  intensiv  violett  braun,  das  Oiqrdulsals  siegebotk  gefiirbt« 

Das  Bariinnsals,  (C|HfNO})sBa,  krystallisiit  in  haarlbnnigen,  vexfilzten,  weissen  Naddn. 

Aetbyloxycarbostyril,  C9H((CgHg)NO|,  wird  durch  Einwiiknng  von  Jodldij]  anf  das 
Kaliumsalz  des  Oxycarbostyrils  erhalten,  krystalllsirt  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Ligvoin 
in  langen,  prachtvollen,  dicken  Prismen  und  destillirt  unzersetzt.  Schmp.  73*^  C.  Es  ist  in 
Wasser  unltfslich  und  mit  diesem  nicht  flUchtig.  Durch  saure  Reductionsmittd  bildet  es  Carbo- 
styril. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj jH, jNOj  IICl,  ist  sehr  hygroscoptsch  und  wird  durch  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  eine  ätherische  LOsung  dargestellt 

Platindoppelsals,  (C,,H,  ,NOj  Ha),Pta4,  krystaUisiil  gut 

a 

a:(r)-Oxyrhino|>1ienol,  (0H)C9H-(0H)N  (l  ic  .  B^-im  Schmelzen  de?  7-Chlor- 
odcr  Bronuarbostyril  niitKi»!!  fnlstelit  neben  Y-^^^xvcarbdstviii  ein  in  Alkohol  löslichef  Isomere«; 
diese:»  wird  aus  heissem  Benzui  unter  Zusatz  von  Ligrom  umkrystaUisiit.  Es  stellt  weisse,  con- 
centrisch  gruppirte  Naddtt  dar  u»!  s^nOit  bd  189*^  C.  Die  SteUnng  des  «inen  Uydroxyls  im 
Bcnzolkcm  ist  unbestimmt 

Silbersalz,  C^H^AgNOf ;  ein  in  Wasser  unlttsliches,  kiystallinisehr«,  wdsscs  SObersals 
von  grosser  Liditbestibidigkeit 

ß>7-«*Trioxychinolin,  ß^-Di oxycarbostyril»  CjH^(OH)3N  (m). 

Darstellung:  Nitroso-'^^rboslyril  wird  bis  tur  voUstÜndigen  Lösung  mit  in  conc  HCl 
gesättigter  S^chlorttrlÖsung  Übergössen,  dabei  geritk  das  Gemn^  ins  Ssden;  kieiauf  fUlt 
nach  dem  Zufilgen  eines  gleichon  Volumens  conc.  HCl  beim  Erkalten  ein  farblose^  Zinndoppel- 
salz aus.  Dieses  wird  mit  conc.  HCl  gewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  HjS  zerlegt 
Die  von  .SnS  abtiltrirte  Lösung  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  bis  zum  Erkalten  ein  rasdie 
O-Strom  hiniiurcligeleitet,  wiihrend  dessen  scheidet  sicli  die  Trioxybasc  aus. 

Das  ^ 'K-D ioxy carbostyril  krystallisirt  in  iaiigen,  farblosen  Nadeln,  ist  schwet 
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loslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  geht  beim  Erhitzen 
auf  260°  C.  in  einen  braunen  Körper  über,  der  bei  310*  noch  nicht  schmilzt. 
Durch  FejCl^  entsteht  Chinisatinsäure,  d.  i.  Orthoariiidophenylglyox^'lnmeisensäure, 
CjH4(NH,)CO-CO-CÜüH.  Verdünnte  Alkalien  lösen  mii  tjlaiier  l-urhe,  diese 
verschwindet  bald  an  der  Luft,  und  es  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag 
aus.  Versetzt  man  eine  Aether-Alkohollösung  der  Base  mit  wenigen  Tropfen 
NaOH»  so  fiUlt  ein  tiefblaner,  flockiger,  gelatmöser  Niederschfai?. 

I-Methylrh  inolin,  Skkaup's  Orthotoluchinolin,  CHaCgH^N  (i  1 2),  \\-ird 
aus  Orthotoluidin,  o-Nitrotoluol,  Glycerin  und  H^SO^  wie  das  Chinolin  dargestellt, 
s.  4-Methylchinolin.  Eine  schwach  gelbliciie  Flüssigkeit,  stark  lichtbreclicnd,  ohne 
Einwirkung  auf  Lakmuspapier,  von  brennendem  Geschma(  k,  riecht  ebenso  wie 
Chinolin;  schwer  löslich  in  Wasser.  Siedep.  247*3— 248'3  bei  7.01  3  MiUim.  Druck, 
spec.  Gew.  bei  0°=  1-0852,  bei  20°=  1-0734,  bei  50^=  l-0')8r,.  Erstarrt  nicht 
in  einem  Gemisch  von  fester  Cüj  und  Aether.  Durch  Oxydation  mit  KMnO 
entsteht  Chinolinsäure. 

Salee:  Chlorhydrat,  Cj^H^NHCl -H  2^Hjü;  durch  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lanng  der  Bu«  mit  HQ  Uber  H^SO«  gut  ausgebildete,  strahlig  angeordnete  Primitii;  «ehr 
flttcbtig  ohne  erhebliche  ZciselsuDg.  Searet  Sulfat,  CjqH«NH,SO^.  entsteht  auf  Zusatz  von 
coBC  H^SOf  SU  einer  Lflenng  derBiee  im  doppelten  Volumen  Alkobol;  scbaeeweisse  Prismen; 
in  Alkohol  schwer,  in  Wa^^er  leichtlöslich.  Platindoppelsal«,  (C,^H,NHCl),PtCl^ -j- HjO, 
auf  Zusatz  von  PtCI^  zu  einer  Lösung  in  vcniUnnter  HCl.  Hut  atisgcbildctc,  dunkilorange- 
ü^eU^e  Prisnitn,  weit  schwieriger  löslich,  als  das  entsprechende  (  hinolindoppelsalz.  Pikrat, 
C'j j,H9NCjHj(OH)(NOj), ;  auf  Zusatz  einer  koclu-ndin.  in  dir  Kalte  ^gesättigten  Losung  der 
Pikrinsäure  zu  einer  heissen,  weingeistigen  Lösung  der  Bai>c  lalicu  nach  und  nach  iotcnsiv 
•cbwefelgelbe  Blittehen;  schwer  lödicb  in  Aether  uod  BensoL  Schmp.  200®  C.  Jodmethylat; 
CjqHiNCH^;  beim  Erbitten  der  Base  mit  tIberschUssigem  CH^  im  gescMossenen  Rolir  bei 
100*^  C  Gelbe  Kiyitalle,  leicbt  loslich  in  Wasser  und  ADtobol,  schwer  in  Aether;  Aetskali 
«efaeidet  m  der  Kille  ein  frst  farbloses  Oel  ab,  s.  Claus  u.  HiMMELMAHif,  B.  B.  t88o,  pag.  3045. 

i'Methjlchtnolin,  Skraup's  Metatoluchinolin,  CII^CgHgN  (113). 

Reacfttonsmischung:  43  Grni.  Metatoluidin,  S7  Grm.  Metanitrotoluol, 
100  Gnn.  Glycerin  und  90  Grm.  conc.  H,S04;  Operationsweise  wie  beim  Chi- 
nolin. Ausbeute  70f.  Die  Base  ist  eine  stark  lichtbrechende»  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit;  bei  30^  C  noch  nicht  fest  Siedep.  unter  747  MiUim.  Druck,  259*7  corr. 
Spec.  Gew.  bei     =  10839,  20"*  ==  10722,  SO"* »  1*0576. 

Saltei  Platindoppelsals,  (CfoH^NHCO^PtQ«  +  3H,0.  Auf  Zusats  von  PtQ^  su 
einer  heissen  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  loTStallisiren  onusgegelbe,  glinsende  Prismen  aus; 

bei  KiO~110®C.  entweicht  das  Krystallwasser. 

Salzsaures  Sah,  pro««;?,  was«crhc11e  Prismen,  schwer  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  tiahcr 
nicht  analyjitrt  worden.    Kin  mit  der  Salzlösung  befeuchtete«.  Papier  färbt  «sich  schon  camiinroth. 

Ein  schwefelsaures  Salz  ist  erhalten  worden  auf  Zusatz  von  1  Cbcm.  conc.  ({^^SO^ 
XU  2'7  Cbcm.  Base  in  5  Cbem.  Alkohfd.  Die  analytischen  IHten  weistt  auf  ein  Gemisch  von 
»entialem  und  saurem  Sulfat  hin. 

Sulfat,  (C|qH,N),(H,SO  J,,  entsteht  heun  Venuischen  von  2*3  <!3>cm.  Base  mit  l-i  Cbcm. 
conc  HiSO^;  dünne  Nüdelchen,  trasserhaltig,  leicht  veiwittemd;  die  Formd  gilt  fUr  das  bei 
100<*  getrocknete  Sals. 

Das  Pikrat  bildet  miitrosci^tsdie  Prismen,  mtennv  gelb.  Schmp.  806—207^  uncorr. 
Jodmethylat,  CioH,N-CH,J+ iH,0.    Darstellung  beim  3>Tolndiinolui  angegeben; 
ans  verdOnntem  Alkohol  in  langen,  spröden,  lichtgelben  Nadeln. 

Jodmethylat,  Cj^HjNCHjJ,  scheidet  sich  nach  zweitägigem  Stehen  in  schwach  gelblichen 
Ptiimen  ab,  wenn  ehie  JUherische  LOsung  der  Base  mit  Jodmediyl  in  einem  Rohr  eingeschlossen  wird. 
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3-Methylchinolin,  Skraup's  Faratoluchinolin,  (CH,)C9H5N  (114). 

Entsteht' aus  l:4-Nitrotoluol  und  1 :4-Aiiiidotoluol.  LösUchketts^erhältatsse 
und  sonstige  Eigenschaften  wie  bei  der  1-Base;  erstarrt  ebenfiüls  nicht.  Siede* 
punkt  bei  745  Maiim.  Druck  257-4—258^''  C  Spec.  Gew.  bei  O""»  1<0815,  bei 
20" »1-0681,  bei  50°«? 1*0560.  Duich  Oxydation  mit  KMnO«  entsteht  Chinolinsäuie. 

SaUe:  PUttndoppelsaU,  (C,,HgNHa),Pta4 -hH,0.  In  derKUte  fifllt  ein  schwach 
gelblicher,  krystallinischer  medenchlag,  der  aus  verdünnter  SalzsMure  umkrystallisirt  in  licht- 
gelben, haarfeinen  Prismen  erscheint;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  120*  C.  vollständig. 
Snnre'i  Sulfat,  C, ^,H,NH.,SO^  II  ,0.  Darstellung  und  Verhalten  genau  wie  das  des  Ortho- 
sal/cs;  vi-rliert  nach  längerem  Stehen  überHjSO^  das  Krystallwasf^cr ;  \veis<;e  Pri<?men.  Chlor- 
hydral,  Cj^H^N  HCl  +  ^HjU,  wie  das  ÜrthosaU  dargestellt;  verfilzte  Nadeln,  die  schwer  von 
der  Mvttertaiige  «i  trennen.  Pikrat,  C2oH9NCeIi20H(NOj),,  wie  das Orthopiknt  awfeftllt 
ak  ein  Palver  von  schön  gelber  Farbe,  schwerer  lodich  als  die  Ortho  *  Doppelrexbindttng  in 
Alkohol,  in  Aether  und  Bensol  spSrltch.   Scbmp.  229**  C 

3'«ßY'Methyltrichlorcbinolin,  Paratoluchinolintrichlorid, 

CH3C9H3CI3N,  haben  Rügheimer  und  Homuim  (Berl.  Ber.  Bd.  17,  pag.  739) 
durch  Behandeln  der  Malon-p-toluidsäure  mit  PCl^  erhalten.  Lange  Nadeln. 
Schmp.  134*"  C. 

a-M ethylchinoliii,  Chinaldin,  C9lIg(CH3)N,  wurde  von  Dokbnkk  und 
Miller  aus  Anilin,  Nitrobcnzol,  Glycol  und  HjSÜ^  zuerst  dargestellt.  Man 
kennt  jetzt  viele  Entstchungswcisen  des.selben  (115). 

1.  Erhitzen  von  Anilin,  Nitrobenzol,  conc.  H^SOf  mit  Glycol,  Aldehyd,  Paral- 
dehydi  Crotonaldehyd,  Acetal  und  Milchsäure.  2.  Vermischen  der  wässrigen  Lösung 
des  salmuren  Anilins  mit  Aldehyd,  Stehenlassen  in  der  Kiüte  und  Schmelzen  des 
saUsauren  Salzes  einer  entstandenen,  festen  Base  mit  Chlorzink.  Aldehyd  kann 
durch  Paraldehyd,  Acetal,  Aldol  und  andere  Aldehyd  liefernde  Substanzen  ersetzt 
werden.  Technische  Darstellung.  3.  Reduction  des  Orthonitrobenzylidenacetons 
mit  SnCl}  in  salzsaurer  Lösung.  4.  Rochen  des  OrthonitrocinnamylacetessigesteR 
mit  SnQ}.  5.  Behandeln  eines  Gemisches  von  Orüionitrobenzaldehyd  und  Aceton 
mit  Natronlauge  bei  gelinder  Wärme.  6.  Sdimelzen  von  Anilin  und^ilchsAure 
mit  Chlorzink.   7.  Erhitzen  des  Yoc-OxymethylchinoUn  mit  Zinkstaub. 

Darstellung:    Ein  Gemisch  von  1^  Thln.  Paraldehyd,   I  Thl.  Anilin  und  2  Thle.  roher 

HCl  werben  mehrere  Stunden  auf  dem  Was-^erljadc  erwärmt.  Das  ^alz^^nure  Chinolin  wird  zer- 
setzt und  mit  Wasscrdanipf  übergetrieben.    Dem  ncstillat  wird  die  Base  durch  Aether  entrogen  (l  l6). 

Diese  stellt  eine  farblose,  lichtbrcchcnde  Flüssigkeit  dar  von  schwachem 
Chinolingeiuch.  Siedep.  238 — 239°  C.  Sie  kommt  im  Steinkohlcntheer  in  ziem- 
licher Menge  vor  (20 — 25^),  kann  aber  durch  Jb  ractioniren  m(  Iii  gewonnen  werden. 

Mit  HNO,  oxydirt  entsteht  Nitrochinolincarbonsäurej  C9H5(NO,)(COOH)N,  mit 

NH  GOCH 

KMnOi  Acetanthnmilsäure,  CgH4C!(3QOH  ^  CrO^  und  H^SO« 

a 

a-Chinolincarbonsaure  =  Ghinaldinsäure,  Cj,H6(COOH)N  (Ber.  15,  pag.  3075). 

Salze-  D:i<  Clilorli ydrnt,  Nitrat,  Sulfat,  Acetat  krystallisiren  giit  und  sinil  leicht 
löblich.  Plat  ind(ii)]jclsalz,  (C,  ,,H^N'ITCI)jPtCl^  ;  lange,  orangcrothc  Pri'^men,  wcnij^er  lö*- 
licli       das  Chinolinplalinsak.    Goltldoppelsalr,  Cj  (^HgN'HCl* AuClj ;  gelber,  k.r)'^taUinischer 

Niederschlag.  Pikrat,  r,,H6(CH3)N-Cjr,,(OII)(NO^), ;  hellgelbe  Krystalle.  In  kaltem 
W.isser   und    kaltem  Alkohol  schwer,   in   heisscm  Alkohol   reichlich  löslich.  Bichromat, 

<x 

[CjH5(CH3)N]2CrjO.Hj ;  ausserordentlich  schöne,  gelbrothc  N'adeln.  In  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heisscm  Wasser  leicht  In^lich.  Jodmethyl.it,  C ,  fjHjNCH;^J,  wird  durch  ErvrSnncn 
von  i  Mol.  Chinaldin  und  1  Mol.  CH,J  bei  Wasserbadteinperatur  gewonnen  und  krystallisiit  aus 
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heiMcm  Alkohol  m  citraoencelbeii,  lolIUmgen  Nadeln;  leicht  ]ä«Iidk  in  Wasser,  uqlttslich  in 
Aedier.  Sdunp.  195*  C  KOH  enengt  in  der  Wanne  einen  roften  Farbslodr.  Ber.  16.  1851. 
Jodäthylat,  Cj^H^NCgllJ;  strohgelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Erhitxen  auf  226'' C 

Tetrahydrochinaldin,  CjqH,  jN  (i  17),  hat  Jackson  meist  durch  Reduciren 
des  Orthonitrophenyläthylketon  dargestellt  (118). 

Par <it  L-II  u  n  1  Thl.  ChinriMin,  2  Thle.  ronr.  HCl  und  Übcr5ch1!«««;igc^  Srt  werden 
mehrere  Stun'iin  auf  licm  Wa«sprh.T<it.'  crwümit;  dii-  hetsse  f  ö^nnu  wird  vom  Sn  nltj^ff^ne^eo 
und  mit  H,S  rntzinnt,  liitrirt,  neutralisirt  imd  aus  ihr  die  ilydrobase  durch  Ausschütteln  mit 
Aetber  gewonnen. 

Diese  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flflssigkeit,  die  unzersetet 
siedet,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  fiensol  leicht  löslich  ist 
Siedep.  246—248"*  C  bei  709  MiUim.  Druck.  243—246"  C.  bei  699  MiUim.  Druck. 

Reactionen:  Charakteristisch  ist  die  blutrothc  Färbung,  hervorgerufen  in 
den  wftasrigen  Salzlösungen  der  Hydrobase  durch  Oxydationsmittel  wie  Fe,Clg, 
CrO|,  FeCy^K«.  Salpetrige  SXure  erzeugt  eine  gelbe  Nitrosoverbindung. 

Salze:  Chlorbjdrat,  C,,H,,N,  HQ.  bildet  httbsche  Nadeln.  Platindoppelsalx, 
(C,oIf,,NHCl),Pta^,  bildet  hellßelbe  Nadeln,  Soweit  andere  Sähe  nntenucfat  worden  sind, 
kiystalli'^frrTi  dieselben  un<f  liiscn  sich  grösstentheils  !i.i(-lit  in  W.T;«rr. 

M  f  t  hy  Ui  y  il  rn(  Iii  n  ;il  (1  i  n  ,  Ck^HjjNCHj  (iK)?,  biklet  sich  beim  Krwiirnu-n  der  Hydro- 
base mit  CiijJ  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Siedep,  245— 248°  C.  bei  708  Millim.  Druck. 
Mit  Bensotricblorid  und  Cbloratnk  erwärmt,  entsteht  em  smaragdgrüner  FarbstoiT. 

SaUe:  Platindoppelsala,  (CiiHjiNHClJ^PtCl«,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

a-Benzylidenmethylchinolin,  Benzylidenchinaldin,  C^H^N  —  CH 
s  CH  —  C|H^  (i^o)'  Dieses  Condensationsprodukt  haben  Jacobsen  und  Reimer 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  oder  Benzalchlorid  und  Chuialdin  mit  Chlorzink 
gewonnen.  Die  Schmelze  wird  in  conc.  HCl  gelöst  und  in  Wasser  eingegpssen. 
Es  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  aus»  welches  mit  Ammoniak  zerlegt  wird.  Die 
feste  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
beissern  Alkohol,  CS,  und  CHCl,.  Nadeln.  Schmp.  99— 100°  C.  Unzersetzt 
sublimirbar.  Mit  Br  entsteht  ein  Additionsprodukt  Sämmtliche  Salze  sind  in 
kaltem  Wasser  srl  -v  r  löslich. 

Salze:  Chinrhydr.it,  feine,  gelbliche N.idc!n.  Tlatindoppclsalz,  (Cj  ,11,  jN  H  C!).^rtCl, 
-h2H/>.  I  ikr  it.  <^;H,3NC,  !f  (OHJ(NU,),  4- 2iH,U;  feine,  röihlicbgelbe  Nadebn. 
Schwer  loslich  auch  in  hicilcndcia  W.tsscr. 

Dibrombcntylidcnchinaldin,  CjlIjN  —  CHBr  —  CIIBr  —  C^IIj,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung eines  MolekOb  Brom  auf  die  Base  in  CS^^Lösung.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen,  irisisenden  BlXttchen.   Sdunp.  173—1740  C. 

Chinophtalon,  Jacobsen*s  und  RstyER's  ChinoHngelb, 

CailfiN  — CH  =  C,0,  =  CeH4  (120). 

Darstellung:  1  MoL  Chinaldin  und  1  Mol.  Fhtalsäureanhydtid  werden  mit  Chlorzink  auf 
200^  erhitst  Die  Schmelze  lllst  man  zur  Beseitigung  qnangegriffener  Base  und  Säure  bei  100* 
in  conc.  H^SO«  und  giesst  dann  in  die  SOfadie  Menge  Wasser.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff 
wird  zuerst  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohol  umlaystallisirt. 

Goldgelbe,  sublimirbare  Nadeln.  Schmp.  234 — 235°  C.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Aetber,  leicbter  in  heissem  Alkobol  und  Eisessig,  Rauchende 
Salzsäure  bewirkt  bei  240  ' C.  Spaltung  in  Chinaldin  und  Phtaisäure.  Das  Chino- 
phtalon  färbt  ohne  Beize  Seide  und  Wolle  lebhaft  gelb. 

Tkaub  hat  aus  Cinchoninrhinnlin  ein  ^^-Pbtnlon  (l.irijestcllt,  welche*^  bei  2'^,')*'  C 
schmilzt  lind  sonst  in  seinen  Kigenx  liatton  d'jtn  oben  beschriebenen  Fhtalon  i^'aiu 
.-inalog  erscheint.  Doch  muss  das  Kxperiment  lehren,  welches  Methyichinolin 
im  Cinchoninchinolm  die  Bildung  bewirkt  hat. 


$68 


Haodwttrterbuch  der  amnie. 


ira-Oxymethylchinolin»  if-Oxychinaldiii,  C«H||CHtOHN  (iis)  (Ber.  17, 
pag-  54  0- 

Darstellung:  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Acetcssigestcr  und  Anilin  unter  Luftabschlus? 
einige  Stunden  auf  120"  und  tragt  das  Produkt  (Anilacctessigsaurc)  in  conc.  H.^SO^  cm  und 
lä!">t  längere  Zeit  stehen.  Nach  dem  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volumen  Was&cr  und  genauem 
NeutraliMrcn  unter  steter  Kühlung  mit  Natronlauge,  fällt  die  Base  als  dicker  Niederschlag  aus.  Durch 
öfteres  Lbsen  desselben  in  verd.  Hj,S      und  NeutraUsiren  mit  Alkali  wfard  sie  idn  weiss  txUlttn, 

Die  Oxymetbyibase  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  beissem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Schmp.  222*^  C  Vorsichtig  erhitzt  destilliit  sie  unsersetzL 
Mit  Zinkstaub  erhitst  wird  sie  zu  Chinaldtn  reducirt  Sie  bildet  mit  Basen  nnd 
Säuren  Salze.  CO^  fällt  sie  aus  ihrer  alkalischen  Lösung*  Ihf  Chlorhydrat  ktTStnlli- 
drt  in  sehr  schönen  Nadeln,  das  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  wird.  Ihr  Snl- 
fax,  Chloroplatinat  und  Natronsalz  zeichnen  sich  durch  schöne  Krystallformen  ans. 

laß-Dimethyloxychinolin,  Orthotolu-foxychinaldin, 

1  «  T 

CH,C9H4CH30HN,  entsteht  durch  Einwirkung  vonconcHaSO^  auf  Orthotoluidin 
und  Acetessigester(Ber.i7,  pag.  542)  dem  7-Oxychinaldin  ganz  ähnlich.  Schmp.lg5^C. 
SaT'Dimethyloxychinoltn,  Parato!u-7-oxychinaldin, 

C  H  j  C9  CH  jO  H N.  Schmp.  245 °  C.  Entsteht  wie  die  Orthoverbindung  (Her.  1 7, 
pag.  542)- 

ß-Nfiphto-Y-oxynliinaldin,  Cj^HjjNO,  aus  fi-Naphtylamin,  Acetessigester 
und  Schwefelsäure  (Her.  17,  pag.  542).  Schmp.  200°  C.  Bei  hoher  Temperatur 
unzersetzt  destillirbar.    Nadeln.    Mit  Zn-Staiib  erhitzt  entsteht  NaphtochmaMin. 

Cyanine  nennt  man  Farbstoffe,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumhydrat 
auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  Chinolinalkyljodid  und  irgend  einem 
Methylchinolinalkyljodid  unter  Austritt  eines  Moleküls  Jodwasserstoffsäure  und 
sehr  wahrscheinltch  eines  Moleküls  Wasserstoff  entstehen  nach  folgender  Gleichung ; 
C,H,N.(XJ)  +  CjoH^NCYJ)  =  Ci,H„N,(XYJ)  +  HJ  -h  Hj. 

X  und  Y  bedeuten  hier  beliebige  Alkylradtkale  (180).  Das  erste  Cyanin  war 
von  WiLUAMS  (181)  aus  Chinolinamyljodid  dargestellt  worden.  Dieses  war  ans 
Cinchoninchinolin  gewonnen  worden,  welches,  wie  ihm  nicht  bekannt  war, 
Lepidin  enthielt.  Hofmann  (t8a)  bat  den  Farbstoff  genauer  untersucht  und  schloss, 
dass  er  ein  Condensationsprodukt  zweier  homologer  Chinolinalkyljodide  sei.  In 
jüngster  Zeit  haben  W.  Spalteholz  und  Hoogewerfp  und  v.  Dokf  (180)  durch  Dar- 
stellung verschiedener  Cyanine  nach  obiger  Gleichung  Hofmann's  Ansicht  bestätigt 

Dtmethylcyaninjodid,  CsiHjgN,],  entsteht  aus  Cbinolinmethyljodid 
und  Lepidinmethyljodid  (183).  Feine,  grüne  Nadeln  (aus  vecd.  Alkohol). 
Schmp.  291*^0  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  rothblauer  Farbe,  die  durch  £in> 
leiten  von  CO)  verschwindet  und  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  erscheint 
Es  löst  sich  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  und  wird  von  Ammoniak  unverändert 
wieder  ausgeschieden.  Chloroform  und  Aceton  lösen  es  wenig,  Benzol  und 
Aether  fast  gar  nicht. 

Diäthylcyaninjodid,  C23H2,NjJ.  Chinolinäthyljodid  und  Lepidinathyl- 
Jodid  (183).    Grüne,  glänzende  Prismen.    Schmp.  271— 273. 

Diäthylcyaninjodid,  Cj  jHjjNjJ -t- ^HjO(?).  Aus  Chinolinäthyljodid  und 
Chinaldinäthyljodid  (184).  Rhombische  Prismen  und  zugeschärfte  Tafeln  von 
glänzender,  cantharidengrüner  Farbe. 

Diisoamylcyaninjodid,  C2sH;,r,N2J,  hat  Hofmann  aus  Chinolinjodisoamjrlat 
erhalten  (18$).   ürtborhombische,  canthandengrüne  Tafeln. 
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Cyanin,  CjgHjfjN^J,  stellte  Hofmann  aus  Lepidinisoamyljodid  dar  (186). 
Glänzende,  metallgrüne  Prismen,  die  beim  Erhitzen  in  Amylen,  Isoamyljodid  und 
Lepidin  zerfallen. 

Es  bind  lernt  1  Cyanij^e  aus  Chinolinalkyljodiden  und  3-ToluchinolinalkyI- 
jodiden  dargestellt  worden  (183). 

7*  Methylchinolin.  Wn.LiAiis'  Lepidin,  Weidel's  Cincbolepidin, 
C9H^(CH|)N,  (123)  wurde  voo  Williams  zuerst  durch  Destillation  dies  Gncbo- 
nias  mit  KaH  eiHalten. 

WiiDEL  erhielt  es  bei  der  Destillation  der  salzsauren  Tetrahydrodnchonin' 
ttture  mit  der  30fachen  Menge  Zinkstaub  in  einer  Ausbeute  von  58f . 

Darstellung:  Nach  der  betten  Vcndmfk  iron  Hoocbwibpf  und  vam  Dqkp  detlillirt  man 
5  Thle.  Cindionin  mit  10  Thin.  Bleioxyd  ans  einer  Eitenietoite.  Aus  der  Fnction  280^300^  C 
toKrt  man  das  Lepidin  a]i  amree  Sulfat,  welches  ans  Alkohol  umkrTStallisift  und  dann  durch  ■ 
Kali  zerlegt  wird  (1  Kilo  Gnchonin  giebt  35  Gnn.  Lepidin)  (123). 

Die  flüssige  Base  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  einen  brennenden  Geschmnck  und  einen  chinolinartigcn  Geruch.  Bildet 
mit  2H,0  ein  Hydrat.  Siedep.  250-8"  C;  256— 258^  261-20.'^°  C.  Bei  der 
Oxydation  mit  CrO^  und  H^SO^  entsteht  Cinchoninsäurei  mit  K-MnOi  Methyl- 
pyhdiodicarbünsaure,  zuletzt  Pyridintricarbonsäure. 

Saite:  Chlorhydrat,  (:,„H,,NHa;  Nadeln.  Nitrat,  C,oH,NHNOj,  feine  Prismen. 
Saures  Sulfat,  C,  „H^N'HjSO^  ;  Nadeln,  welche  in  Alkohol  s-chwer  löblich  sind;  es  entsteht 
auf  Zu^atx  von  H„.SO^  rm  alkoholischen  I."siinj^'  <kr  Rn^c.  Bichromat,  (C j ,  HyN)^,H2CroO j, 
fällt  zuerst  ah  Harz,  d.i*  durtli  Umrühren  kryi>taUinisch  wird.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  Pikrat,  C^o^s^^^aIIs^HCNO,),,  kkhie,  gelbe  Nadehi,  behn  Vennisdwn  der 
wannen,  alkoholiadien  Losung  der  SMure  und  der  Base.  Scfamp.  207*~808*C.  Tartrat» 
C|4,H4N*C|H,Og  +HfO,  analog  dem  vorigen  Sab  bereitet,  verhartt  auf  dem  Waaserbade. 
Platindoppelsalz,  (CiaH^NHCljjPtCl^,  ist  in  heisscm  Wasser  und  heisser  HCl  löslich. 
Prismenf^rmifje  Nadeln  von  starkem  Glanz  und  gclbrother  Farbe.  Triklin.  Williams  und  HoOGE- 
WERFF  und  VAN  Dorp  fandfn  1>  Mol.  Kn^falhvis^cr.  noMiinpiiclsalz.  C,  „HgN -HCl  ■  AuCl,. 
L^«!ichkeit  analog  der  Pt-V'crbindung.  Lichtf^i-Idc,  ß].in7i.'nr!(-,  an>ieheinend  monoklinc,  prismen- 
fonnige  Nadeln.  Schmp.  188  ll^O*^  C.  Zersetzung  tntt  beim  längeren  Erwärmen  auf  100—  1 10"  C. 
ein.  Silberdoppelsais,  (CjoFf,N),AgNOj,  entsteht  durch  ErwMrmen  der  Base  mit  verdttonter 
sabemttBaOösnnff.   Weisse  Nadeln,  welche  schon  auf  dem  Wasserhade  schmelzen  (123). 

Jodisoamylat,  CjoHgN-CjHj  J. 

Dilepidin,  CgoH^^N^,  eriiielt  Williams  bei  der  Einwirkung  von  10  ^  Natrium^ 
amalgam  auf  Lepidin  in  der  Siedhitze.  Eine  Flflssigkeit  Das  Nitrat,  C)oH|gN3> 
HNO|,  krystallisirt  in  scharlachrothen  Krystallen  (126). 

Lepamin,  C^oHj^N,  (124),  wird  nach  Williams  gewonnen,  wenn  das  bei 
der  Darstellung  des  Jodisoamylats  neben  diesem  entstehende,  in  Wasser  unlös- 
liche Produkt  längere  Zeit  mit  Alkalien  gekocht  wird.  Es  ist  eine  Flüssigkeit. 
Siedep.  STS**  C  Dampfdichte  »  ]0*4  (ber.  ^  10-4).  Jodäthyl  giebt  eine  dlige 
Substans,  welche  mit  Kali  destillirt  eine  flUssige  Base  liefert 

Chlofhydrat,  C,«H«,N,*(HC1),:  schwer  Ittslich.   Schmp.  unter  100^. 
Platindoppelsalf,  [C,,H„N,*(HCl),]PtO«;  klebriger,  sersetthcher,  in  Alkohol  I6s> 
ficher  NiedcfScUag. 

Nitrolepidin,  C9H5(CH3)(NO,)N  (125),  wird  dargestellt  wie  das  Nitro- 
cbinolin.    Rhombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).   Schmp.  125— 127°  C 
PlatindoppelsaU,  [C|«H|(NO,)N«HClj,RCl4. 

Amidolepidin,  C9H5(CH3)(NH,)N  (125),  ist  das  Reductionsprodukt  des 
Nitrolepidins  mit  Sn  und  HCl.  Schmp.  74**  C.  Es  löst  sich  in  verdttnnten  Säuren 
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mit  gelber  Farbe.  In  Wasser  ziemlich  l^cht  löslich.  In  verdünnter  H1SO4  ge- 
löst giebt  es  mit  Kaliumbicbromat  eine  dunkelrothe  Färbung. 

PUtindoppelsftls,  [C,oH,(NM,)N>Ha],PtCl«,  ist  in  kolter,  veidannter  HQ  Iddidu 
Iridolin,  Ci^H^N  (127)1  fand  Williams  im  Steinkoblentheer;  es  siedet  bd 
352— 2^7"*  C.   Spec.  Gew.  «  1*072  bei  Id""  C  Es  wird  wohl  mit  dem  Lepidin 
identisch  sein. 

Cryptidin,  Dimethylchinolin(?),  (CH,),C,H(N  (128).  Nach  Leeds  wird 
Xylidinacrolcin  in  kleinen  Portionen  destittirt,  das  gesammelte  Destillat  durch 
Filtriren  durch  ein  nasses  Filter  von  Wasser  getrennt  und  auf  100*^  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet.  Zur  Reinigung  wird  das  salzsaure  Salz  dargestellt; 
die  dicke,  übelriechende  Mutterlauge  wird  abgegossen.  Die  Krystalle  werden 
durch  Pressen  zwischen  FUesspapier  gereinigt,  in  wenig  Wasser  wieder  ge- 
löst, filtrirt  und  die  T  üsnng  zur  Krystallisation  gebracht;  dieses  Verfahren  wird 
bis  zur  völligen  Reinheit  der  Substanz  wicdcrhoU.  Man  zersetzt  nxm  mit  wenig 
Kalilauge,  wäscht  das  Gel  mit  Wasser,  filtrirt,  trocknet  l)ci  lÜU^  C.  und  destillirt. 
Siedep.  270''.   Wii  i.iams  fand  im  Steinkoblentheer  ein  Cryptidin.   Siedep.  ^75'^  C. 

Salze:  rhlcirliydrat,  CjjHjjNHCI,  feine,  dUone,  farblose,  tafelförwigc  KiyslaJlc,  die 
unter  theiJwcii.cr  /ATSjcUung  i.ubltiiurbar  sind. 

Platindoppelsalz,  (Cj       iNHCl).jrta^,  feine,  gelbe  Krystalle. 

3:2  oder  3:4-Dimcthylchinolin,  CjH.(CH3)^,N,  hat  Bi  kknd  nach  Skraup  s 
Methüde  aus  Orthoxylidin  1:2:3  dargestellt.  Eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 273—274  C.  Mit  rauchender  H^SO^  behandelt  entsteht  eine  Sulfosäure, 
welche  bei  265—266''  schmilzt  und  in  der  Kalischmelze  eine  mit  Wasserdämpfen 
fluchtige  Oxybase  liefert 

Salse:  Das  Chloroplatinat  und  das  neutrale  Sulfat  sind  denjenigen  des 
3*Toluchinolin  ganz  analog.    (S.  Berl.  Ber.  Bd.  17  Juliheft.) 

Dimethylchinolin,  a:  1  -Orthomethylchinaldin  Döbner'  s,  (C  H,)C8  H  ^^C  H  j)N 
(129). 

Darstellung:  Wird  in  gleicher  Weise  wie  das  Chinakbn  aus  Orthotoluidin  und  Paraldchyd 
gewonnen.  Siedep.  252*^  C.  FarUose  Flüssigkeit,  die  sich  am  Licht  brSant,  in  Waaeer  wenig 
ledich,  sieh  mit  Waascfdämpfen  verflüchtigt  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  iBsL 

Salze:  Bi  Chromat,  (C||Ht  |N),Cr,OyH,,  krystaUisirt  aos  heiisem  Waaacr,  ia  dem  es 
leicht  IdsUch  ist,  in  oraogegtlbeii  Fkismen.  Platindoppelsais,  (C^  ,Hj  ,NHCl},PtCl4»  bildet 
heUgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Hydroverbindun^;,  CII^Cj  ^,11,  ,N,  bildet  sich  wie  da«:  Hydrochinaldin ;  farblose  Flüssig- 
keit; Siedep.  260—262"  C.    FCjClg  crreugt  in  ihren  Salrldsun^'cn  bhilrothe  Färbunjj. 

Salre:  Chlnrhydrat,  Cj  ,Hj  jNlICl;  Nadcbi ;  in  1 1  Cl  schwer  loslich,  i'latindo  ppel- 
saiz,  (C^  ,H,  ,NHCl)3ina^ ;  hraunrothe,  runde  Aggregate  gant  feiner,  coocentrisdi  gruppirter 
Nadeln.  Methylverbindung,  CiiHnNCHj,  entsteht  durch  Erwlimen  der  Base  mit 
CHJ  n.  s.  w.   Siedep.  Ui—Ub^  C. 

a  « 

a üi methy Ichin olin,  Paramethylchinaldin,  (CHj,)Cj»H4(CHj)N  (130), 
wird  aus  Paratoluidin  und  Paraldehyd  gewonnen.  Grosse,  farblose,  mehrere 
Centiniutcr  lanir  c,  rhombische  Prismen.  Schrop.  ca»  60*  C.  Siedep.  266—267*'  C 
Ilie  Base  riecht  ausgesprochen  nach  Anis,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  locht  löslich. 

SaUe:  Das  Chlorhydrat,  Nitrat,  Sulfat  und  Acetat  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Bi  Chromat,  (C,,H,jN),Cr,0,H,;  eigelbc,  lange  Naddn,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  Ittelich  sind.  Plat  i  n  d  o  p  p  e  1  s  a  1  z ,  (C , ,  H  nN,  H  Cl V,  Pt  Cl ^ ;  fast  farblose,  fcit>c 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sich  nicht,  in  heissem  schwer  lösen.  Hydrobasc.  C  H  ,C,  (.Uj  .jN. 
Paistettung  wie  die  der  Orthohydrobase  i  farblose,  leicht  bewegliche  FlUsstglieit.  Siedep.  261^  C 
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Wa&^r  löst  sie  schwer,  Alkohol  und  Acther  leicht    In  den  Saklösungen  der  Ba«e  inft  Fe^CI^ 

eine  follie  Ftfbimg  hervor.  ' 

4  « 

a4- Dimetbylrhinolin,  Methylchinaldin,  (CH^)C;,H  ,(CH3)N  (131). 
Darstellung  bei  dtu  isomeren  Basen  angegeben,  r'arblüso  Nadeln.  Schmp.  61°  C. 
Siedep.  264 — 265°  C;  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich. 

Salze:  Cblorhydrat,  Nitrat,  Sulfat  leicht  löftlich.  Bichromat,  (C,  ^H^  jN),Cr,0;H2,, 
kiystalltsirt  «ut  hcissem  Wasser  in  zotllangen,  ornngerothen,  derben  Nadeln.  Platindoppelsalt, 
(CjjH,jNHa),Pta«,  bfldet  icleine,  heDgelbe,  au  Bttadieln  grappirte  Nadeln,  die  in  Warner 
schwer  löslidk  sind. 

ß-Aethylchinolin.  C9He(C3H^)N  (132).  Die  Darstellung  aus  Chlorfithyl- 
chinoim  entspricht  gaiu  derjenigen  des  Chtnolins  aus  Dichloicbinolin.  Die  Base 
verhält  sich  ähnlich  dem  Qiinolin.   Siedepunkt  noch  nicht  feststellt. 

PUtlndoppelsaU,  (C,,ll2jN'HCl),Pta4,  wird  ans  sehr  verd.  HD  umkiysudlistrt;  in 
heissem  Wasser  tieoilich  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  aus 
Wasser  gewonnenen  kursen,  orangegelben  Krystalle  scheinen  Kiystallwasaer  tn  enthalten. 

?  « 

aß-Chloräthylchinolin,  CgH^  CaH^QN  (13^).  Wird  wie  das  Dkdiloichiaolin 
durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Acthjrlhydrocarbostyril  erhalten,  mit  der  Modilication,  dass  man 
die  FHlssi^eit  vor  dem  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  mit  Soda  neutialisirt.   Die  Aethylbase 

ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen,  leicht  löslich.  Schmp.  72 — 73**  C. 
Sie  ist  eine  schwache  Base.  Das  schön  kiystallisirende  Platinsalz  ist  in  Alkohol  leicht  löslidi 
lind  wird  durch  heisses  Wasser  zersetzL 

^ethylcarbostyril,  «ß-Oxyäthylchinolin,  C,H»(OH)(C,Hs)K  (132). 

Diese  Verbindung  verb!ri!.f  lu-i  der  Darstellung  des  Chloräthylchinolins  nach  dem  Abtreiben  mit 
Dampf  als  kr)'$unintsctier  Rückstand,  der  aus  beiaser,  verd.  HCl  gereinigt  wird.  Sdmip.  168**  C< 

Das  Plntinsnlx  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Dispolin,  <"iiH|,N  (133),  ist  eine  oligc  Base,  welche  Williams  aus  «lern  Cinchqnin- 
dcstillat  isolirte.    Siedep.  Q)°  C.    Platindo ppclsaU,        ,11,  ,NHCl)jPtCl^. 

Tetrachiordispolin,  C,,HjQ^N  vi34)i  solches  wird  ein  von  Zorn  Tctrachlor- 
kiyptidin  genanntieB  Chloriningsprodukt  des  Hydroctndiomns  in  nlzsaurer  Lösung  angesprochen. 
Von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Hcxachlorhydrocmchonin  wird  es  durch  alkoholfreien  Aether 
getrennt,  worin  dieses  sich  nicht  löst.  Feine  Nadeln.  Sdimp.  135^  C.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Mit  WasserdAmpfen  flttchtig, 
'    Tetrachinolin ,  Cj.^H,jN. 

I'e  n  tn  c  !n  n  ol  i  n  ,  C|jH|jN. 

i  s  o  1  i  n ,  C ,  ^  H  j  ;  N. 

Ettidin,  C,jH,yN. 

Validin,  Ci6H,,N. 

Diese  Alnf  fltlssigen  Basen  hat  Wnxuus  bei  der  trocknen  DcstilUtion  des  Cinchonins  er« 
halten  and  durch  Uebcrßlhren  in  ihre  Platinsake  getrennt  (135}. 

3-Phenylchinolin,  CeH^CyHgN  (136).  Stellte  La  Coste  nach  Skraup's 
Methode  aus  Paraamidodiphenyl,  Nitrobenzol  u.  s.  w.  dar.  Die  nach  dem  Verjagen 
des  Nitrobenzols  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  ausgezogen  und 
der  nach  dem  Verdunsten  desselben  verbleibende  Rückstand  aus  Petroleumäther 
umkrystallisirt. 

Die  Phenylbasc  bildet  farblose,  zu  Rosetten  vereinigte  rhombische  Tafeln. 
Schmp.  108— 109 C.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  soll  bei  hoher 
Temperatur  unzersetzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  eine  harzartige  Masse. 

Platindoppelsaiz,  [C«H«(CcUj)NHClJ,Pta4;  orangegelbes,  krystallinisches  Pulver, 
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at-Phenylchinolin,  CjHß(CßH5)N  (137),  wurde  zuerst  von  Döbner  und  von 
Miller  durch  Erwännen  von  Zimmtaldehyd,  Anilin  und  rauchender  HCl  anf 
200^220'"  C.  dargestellt.  Grimaux  gewann  es  durch  Erhiteen  eines  Gemisches 
Zimmtaldehyd,  Anilin,  Nitroben^ol  und  H}S04.  Friedlämdsr  und  Göhring  be- 
reiteten es  nach  folgender  Methode: 

Mnn  erwärmt  eine  Lösunfr  von  OTthoamidobenialdehyd  und  etwas  Überschüssigem  Acetophenon 
in  verdünntem  Alkohol  kurze  Zeit  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge.  Das  Ubenichlif^ige  Acetn- 
phcnon  und  der  Alkohol  werden  verjagt  und  durch  NaOH  aus  der  rohen  angesäuerten  Losung 
die  Base  geßllt,  die  aus  verdtlnntem  Alkohol  umloTStallisirt  trifd. 

ZoUlange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  84°  C.  Die  Base  ist  in  den  ge- 
bräuchlidieo  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  löslich,  hingegen  last  unlöslich  in 
Wasser  und  schwierig  fluchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Salse:  PUtindoppelsalt,  (C||H,^N>HG),PtCl4i  gdnttmmte,  gelbe  Nadeln,  in  hdssen 
Wasser  kanm  Iflslich.  Bichromat,  CitH^jN «11,0,0,:  sehr  chatakterislisdie.  goldgelbe 
mtttchen. 

ß-Phenylchinolin,  C,Hj(C6H-,)N(l38),  entsteht  nach  Friedländer  und  Göhring, 
auf  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  zu  einer  Lösung  von  Phenykssigsäurcaldciivd  und  Orthoamidc- 
benzaldehyd  in  verdünntem  Alkohol.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Lmkrj-stalltsiren  des  zicnilich 
schwer  löslichen,  sahsauren  Salze«;  aus  verd.  HCl  von  Zersetning^produkten  des  Phenylacet- 
aldehyds.    Natronlauge  fällt  die  Base  als  farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  ist  mit 
Wasserdämpten  schwer  flttchtig. 

Salze:  Chlorhydrat»  Ci5H|,N*Ha;  feine,  weisse  Naddn.   Schmi».  ca.  98*  C. 

Platin  dop  peisalz,  (Ci,H|,N>Ha),Pta4;  feine,  gdbe,  in  kaltem  Wasser  ualüsiicbe 
Nadeln. 

Flavolin,  aY'Phenylmethylchinolin,  C^H^C^Hf  Zu  seiner 

Darstellung  weiden  2— 4  Grm.  Flavenol  mit  der  10  fachen  Menge  Zn-Suub  innig 
gemischt  und  bei  dunkler  Rothgluth  destUlirt;  die  übeigegangene  Base  trennt 
man  von  Flavenol  mit  Natronlauge,  nimmt  sie  in  Aether  auf,  trocknet  mit  KOH 
und  destillirt.  Bei  860''  geht  ein  hellgelbes  Oel  über,  welches  in  der  Kälte- 
mischung zu  schönen,  farblosen,  viereckigen,  dicken  Tafeln  erstarrt,  die  aus 
Ligroin  zu  reinigen  sind.  Schmp.  64— 65°C.  Geruch  der  Base  in  der  Wärme 
an  Chinolin  erinnernd.  Durch  KMnO«  gebt  sie  in  eine  Methylchinolincarbon- 
säure  über. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj^Hj^NHO;  kr>'stalli?;irt  aus  einer  Auflösung  der  Base  in  starker 
HCl  in  langen,  farblosen  Prismen.  Platindoppelsalt,  (Cj gH ,  ,NHCl)jPtCl| ;  röthlichgeibe 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  Pikrat,  schöne,  gelbe  Blättchen,  äusserst  schwierig  löslich 
in  siedendem  Alkohol.   Chromat,  sehr  schwer  KH^cher,  gelbroAer  Niedersdilag. 

Mononitroflavolin,  OrthonitrophenylmethylchinoHn,  CgH^C^H^ 
(N  O  2)  C  H 3  N  ( ]  39).  Ein  röthlichgelber  Körper,  der  neben  anderen  Nitroprodukten 
beim  Digeriren  des  in  der  lOfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  gelösten 
Flavolins  bei  20—60*'  C  erhalten  wird.  Reducirt  man  ihn  mit  Zink  und  Eisessig 
so  erhält  man  das  bekannte  Flavanilin. 

Flavanilin,  aY^Orthoamidophenylmethylchinolin, 

C,ii,(C6HlNH,)(CH3)N  (140). 

Darstellung:  Man  erhitzt  nehme  Stunden  Acetanilid  mit  Chloixink  auf  850— 210*  C 
Die  Rohsdunelse  wird  mit  HCl  ausgekocht,  und  der  Farbstoff  durch  Aussaken  unter  Zusatz 
von  etwas  Natriumaoetat  abgeschieden  und  geremlgt  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Alkali 
zur  verdünnten,  wässerigen  Lösung  des  Flavanilinsalzes  entsteht  ein  milchiger  Niederzcbl^i  oadb 
kurzer  Zeit  finden  sich  in  der  FlOssigkeit  laiigei  Csrblose  Nadeln  der  freien  Base. 
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Diese  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslichi  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Aus 
Beoiol  gewinnt  man  sie  in  zolllangen,  weissen  Prismen.  Scfamp.  97^  C.  Die 
Base  btttunt  sich  rasch  an  der  Luft;  ist  bei  hoher  Temperatur  onsersetsi  flüchtig 
und  gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig.  Sie  wird  auch  erhalten,  wenn  Ortho- 
amidoacetophenon  mitChlorsink  auf  330**  C.  erhitzt  wird.  In  ihren  einfach  sauren 
Salzen  bildet  die  Base  rothgelbe  Farbstoffe  mit  prächtiger,  moosgrilner  Fluorescenz. 
Salpetrige  Säure  verwandelt  Flavanilin  in  Flavenol. 

Saite:  Zweifach  taUftaure»  Sals,  C,,H,4NySHCL  Man  Ittsl  die  Base  in  veid. 
HCl  und  gicttt  die  aidrt  an  vefdQnnte  Lttstmg  in  conc.  HCl;  nadi  ciaiger  Zeit  fidlen  Iwblose 
Nadeln,  die  in  Waater  unter  Dissociation  leicht  löslich  sind.  VefMtst  man  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  ctwa.<^  e<>;i^aurem  Natron  und  NaCl,  so  scheidet  iich  da»  einfach  saure  Sab  in  gelb« 
rotben  Prismen  mit  blaurothem  Oberflächenscbimmer  ab. 

PI  atindoppelsas ,  (C,jH,^Nj,  2HCl)PtCl^,  entsteht  auf  Xuasktt  einer  heisscn  Lösung 
der  Base  in  conc.  HCl  zu  eiiter  siedenden  Platinchloridlösung;  schwer  löslicher,  Icrysiallinischer 
Niedenddag. 

AetbjlflaTanilin,  Jodhydrat,  Cj«H2|N,(CaH^)HJ.  Entsteht  durah  Erhiticn  der 
Baie  mit  Jodithyl  unter  Druck  bei  110*  C.  Der  Rtthieninhalt  wird  aus  venL  JH  umkrystallisift 
Lange,  nibinrotbe  Nadeln.  Ammoniak  fWt  Aethylflavanilin  ab  fexblotes  Harz.  Phen/lflavanilin 
entsieht  durch  Eifaiisen  der  Baie  mit  ttl>crschllMigem  Anilin  und  etwas  Beozoesiuie. 

Flavenol,  aY-Orthooxjrphenylmetbylchinolin,  Cj,Hj,(CeH40H)ck,N 
(141). 

Darstellung;  Flavanilin  wird  in  BbeiadHIisiger  HCl  gelöst  und  »taih  mit  Wasser  ver- 
dünnt, durch  Eis  gekühlt  und  mit  einem  geringen  Ueberschnss  von  NaNO^  versetit  Msn  ver* 

treibt  durch  einen  kräftigen  CO, -Strom  Spuren  von  salpetriger  Säure  und  kocht  rasch  auf;  so- 
bald die  N-Entwickhin^,'  auf|:^fli<)rf  hat,  versetzt  man  mit  conc.  HCl.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  <;ah<iaures  Mavenol  in  fariihjson,  bUscheUdrmig  vereinigten  Nadeln  ab;  man  gewinn!  durch 

Zersetzung  desselben  mit  Ammoniak 

das  Flavenol,  welches  aus  Alkohol  .sich  in  prächtigen,  farblosen,  irisirenden 
Blältchen  abscheidet,  die  uiuersetzt  sublimiren.  Schrnp.  238"  C.  Diese  Base  ist 
sowohl  saurer  als  auch  basischer  Natur,  löst  sich  ohne  Färbung  in  vcui  11  unter 
Natronlauge,  dagegen  ist  sie  fast  unlöslich  m  Ammoniak.  Mit  KMnO^  in  U  i- 
lischer  Lösung  oxyditt  entsteht  entweder  Methylchinolincarbonsäure  (7  a)  oder 
FicoUntricarbonsäure.  Mit  Zinkstaub  destilUrt  entsteht  Flavotin. 

SaUe:  Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  »nd  krystaUwasserhaltig.  Das  Platindoppel- 
sals  ist  schwer  Ittslich;  gelbe  Kadeb.  Die  Alkalisalse  sind  intensiv  gefibrbt  Das  Naironsals 
bildet  schöne,  gelbe  Blätteben,  das  Amrooniaks&lz  prächtige,  goldgelbe  Tafeln. 

Acetylflavenol,  CgHjCgH^(0CjH,O)CH3N,  wird  erhalten  durch  einstttndiges  Kochen 
von  Flavenol  mit  E«;<?ig«;?iureanhydrid ;  das  Reactionsprodukt  wirt!  mit  Wasser  verdUnnt  und  mit 
Alkali  nctifrali^irt ,  die  ausgessihi (.-denen  Flocken  werden  aus  Alkohol  lUokrystallisitt.  Lange, 
prächtige  Nadeln  oder  schmale  ßlattclien.    Sclunp.  C. 

1  -Chinolinmonocarb  oti  säure,  Orthoch  in  ol  inbenzcarbonsä  11  re, 

1 

(('OOH)CyH^N  (142),  wird  neben  der  Metasäuie  beim  Verseifen  des  rohen 
Cyanchinolins  gewonnen,  ebenso  nach  tulgender 

Darstellung:  9  Grm.  o-Nitriibciuoc:säure,  loGrin.  Atniddlien/Dcauro,  l!ü  Gnn.  Glycerin 
und  25  Grm.  H,SO^  werden  3  Stunden  erhitzt.  Kntgcger>  dem  der  Darstellung  der  3.  und  4. 
Carbonsinie  befolgten  Verfahren  wird  die  in  Wasser  gelöste  Reaetionsnwss«  mit  BaCL^  genau 
ausgefUIt  und  das  Filtrat  von  BaSO^  auf  den  Wasserbade  bis  cum  dtinnen  Symp  eingedampft; 
nach  längerem  Stdien  endieinen  feine  Nüdelchen  der  salzsauren  SXnre,  welche  nsh  durch  Zusats 
von  Alkohol  veimduen  lassen.  Ausbeute  3^4  Grat  Man  krystallinrt  wiederholt  aus  salsriUire- 
faaltigem,  sehr  verdttnnten  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Da  die  saksaure  Carbon- 
säure durch  Wasser  nidit  seiselit  wird,  so  tfieih  num  eine  Lfisung  derselben  in  swei  Thetle; 
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der  eine  Hieil  wind  mit  so  viel  Anunoniak  versetz^  bis  die  sich  ansscheideiidea  Nadeln  vöD^ 
veiseliwinden  nnd  dum  mCt  dem  anderen  Theile  vereinigt  Die  JPlflssigkeit  gesieht  zn  einem 
Brei  weicher  Nadeln,  wdche  aus  Wasser  nmkiTslallisirt  werden. 

Die  freie  Säure  scheidet  sich  aus  concentrirten  Lösungen  wie  die  Benzoesäure 
in  wessen,  weichen,  aus  verdOnnten  I^snngen  federartig  verästelt  anschtessenden 
Nadeln  ab.  Schmp.  186— lft7'5^C.  Ohne  2Eersetzung  sublimirbar.  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  ist  sie  merklich,  in  der  Hitse  leicht  löslich.  Alkalien  und 
Sä,uren  nehmen  sie  leicht  auf.    Mit  Aetzkalk  erhitzt  entsteht  Chinolin. 

Rcactionen:  Die  wUsserigc  Lösung  erreu^jt  mit  Fc^Cl^  schwache  Gelbfärliung,  mit 
FeSO,  nichts;  mit  Ammoniak  neutralisirt  entstehen  mit  Ag- und  Pb-Salren  weisse,  kryslaliini«che 
Nieder>chlri|»e,  Co-Salze  filllcn  tlcisclirothe  Nädelchen,  Ni-Salte  leicht  npfclgrüne  SrhUppchen, 
FcjCl^  braunliche  Flocken,  in  ein  gcibes  Fuiver  übergehend.  K^CfiOj,  lange,  gelbe  Nadeln. 
Das  charakteristische  Reagenz  ist  FeSO^.  Es  filrht  die  Ammonsalxltfsong  im  ersten 
Moment  dnnkclpurpurroth,  {^ch  datanf  sdieidet  sich  unter  Entfärbung  der  Lösung  ein  puipui^ 
rothes  bis  puipuibtaunes,  ktystallinisches  Pulver  ab. 

Salze:  Chlorhydrat,  C, „HjNO.^- HCl;  glänrende  Prismen  (aus  verdünnter  HCl),  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Alkohol  und  HCl  vermindern  die  Löslichkeit.  (C, ^H-NOgHQ, 
l)a«;ische<!  Salz,  entsteht  beim  Verduns>ten  einer  hei«;«;  bereiteten  Lösung  des  neutr.ilcn  S:ilie5  in 
grossen,  glänzenden,  triklinen  l^rismen.  100-UOi  =  75" 50' ;  010-001  =  68°  12';  100:010  =  i«»°5'. 
Schmelzbar  nach  OÜl. 

Platiodoppelsalz,  (Cj0H,NO,HCl).jPtCl4 ;  auf  Zusatz  von  PtCl^  zur  fast  kochenden 
Lösung  der  Siure  in  verdOnnter  SalisMure  scheiden  sich  feine,  orangegelbe  Nüdcldien  als  die 
in  Wasser  schwer,  in  heisser,  nicht  zu  verdOnnter  SalssBure  leichter  löslidi  sind;  ans  ietsterct 
fallen  sie  als  lothe  Ktfmer  aus. 

Silbersalz,  Cj^^HgNO^.Ag;  entsteht  durch  Fällen  der  <^ehr  verdünnten  Annnonsalzlösiing 
als  ein  weisse?,  probkrystallinisches  Pulver;  son«it        gallertartige  Masse. 

Jüdmethylat,  CyH^(CnOH)N.CH3J;  feine,  goldgelbe  Nadeln.  Mit  Ag.O  behandelt 
hinterlässt  das  Filtrat  von  AgJ  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen  schwach  rüihliehen,  krystalli- 
nischen  Rückstand.  Dampft  man  aber  das  Filtrat  ein,  so  erhlüt  man  die  ursprüngliche  Säure 
wieder. 

3-Chinoltnmonocarbonsäiire,  Parachinolinbenzcarbonsäure, 

a 

(COOH)C9H(.N.  Darstellung  wie  bei  der  1 :4-(meta)  Säure,  doch  scheiden  sicli 
beim  Erkalten  der  Reactionsmasse  allmählich  feine  Krystalle  ab,  die  vor  Zusatz 
von  Aetzbaryt  abgesaugt  und  mit  wenigem  Wasser  gewaschen  werden.  Die 
Säure  stellt  ein  leichtes,  weisses  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroslcop  ge- 
sehen aus  vierseitigeii  Täfelchen  besteht;  in  Wasser  ausserordentlich  schwer,  doch 
leichter  löslich  als  die  1:4-Säure,  reichlicher  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Im  Capillanohr  sintert  sie  bei  260°  C,  erweicht 
um  280**  C.  und  verflüssigt  sich  bräunend  bei  291— 392 '^C.  Zerfallt  mit  Aetzkalk 
erhitzt  in  CO,  und  Chinolin. 

Reactionen:  In  Wasser  suspendirt  weder  mit  Fe^Cl^  noch  FeSO^  eine  Flirbang.  Das 
Ammonsalz  giebt  folgende  Niederschläge:  mit  AgNOj,  weiss,  in  der  Hitze  pulverig,  in  der 
KÄltc  gelatinös;  Co(N03).,,  '•(ithlich  flockig;  Ni(Nüj).^,  grünlich  flockig;  KjCrO^,  nach  einigem 
Stehen  gel!>,  körnig  krystallinisch ;  Cu  i'C  JTjOj)^,  grünlich  blau,  wenig  krystallinisrh ;  FeSO^, 
grünlich  flockig;  BaCl^,  sofort  weisse,  kurze  Nadeln;  CaClj,  nach  einiger  Zeit  weisse  Kr}-$laU- 
lüdcn. 

Salze:  Kupfersalz  [(C|0HcNO,)3Cu+2H3O,basiscb^],  entsteht durdimdiesliinzunigen 
von  Kupfeiacetat  su  einer  heissen,  höchst  concentrirten  Losung  der  saksauicn  Sftnre  und  Kochen, 
bis  die  amorphe  flKung  luystallinisdi  geworden.    Mikroriiopische  Blättdien,  lichtblaugrOik 

Silbersalz,  C,uHßNO.jAg,  ganz  analog  ileni  Silljcrsnlr  der  l:4^ure,  ohne  Krystallvrasscr. 
Kalksalz,  (C ,  (,ngNO^)jCa  +  2H3O ;  man  kocht  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  mit  CaCO,; 
FUtrat  scheidet  weisse,  dOnne  Prismen  ab.   Im  kalten  Wasser  schwer,  etwas  leidtfer  in  heissem 
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Wasser  hi^liclu  Chlorhydrat,  C, jjHjNOjHCl -f- H,0.  Die»  I iyUruchlorat  erscheint  in  zwei 
Formen,  al?»  lange,  weiche,  durchsichtige  Krystallnadeln  und  als  weisses,  krystalllnischcs  Pulver; 
die  erste  F«»na  irctmoidch  tich  in  die  andere  bei  lingerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge; 
Verlültea  aoart  der  4  Sekdiireverbindung  gleich.  PUtindoppeUftli ,  (C|«H,N0,HCl),PtCl4, 
filUt  luent  in  krensfbnnig  vereinigten  Nadeln,  weklie  in  gros«e,  fttthlicbe  Blätter  Ubergehen. 
4-ChinolininonocaTbonsäuTe,  MetachinolinbenzcarbonsäQre, 

(COON^CgH^N  (144)»  entsteht  aus  Cjranchinoltn  neben  der  OrtiMMUnie  und  dnrdi  5stllndiges 
Erhiben  von  18  TUn.  MetanitroaUnre»  30  Thlo.  Metaamidosäure,  50  Thln.  Glycerin  und  40  Thln. 
HjSO^;  die  ReactioD  tritt  bei  140 — 145 C.  ein;  die  Menge 'wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit 

Ba(OH)j  genau  neutraüsirt,  ein  etwaiger  l'o!.(.TSchuss  durch  COj,  beseitigt,  rasch  hltrirt,  das 
Filtrat  mit  Silber'5a!zl*i«ung  jjefallt.  RnsclK-  l"iltrnt!on  und  Auswaschen  wegen  eintretender  Zer- 
setxnni;  durch  fremde  Körper  unln^dingt  noüii;^.  Au->beute  ca.  50  t)'«-'  .Silbcriiitderschläf»e  in 
verdünnter  Saksäure  suspeudirt,  mit  H^S  zerlegt,  durch  Öfteres  Unikrystallisirco  in  salzsäure- 
haltigem  Wauer  oder  Alkohol  unter  ZuMtz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Die  sublimirte  Säure  stellt  ein  Uberaus  leichtes,  mikrokiystalliiusches  Pulver 
von  blendend  weisser  Farbe  oder  auch  ein  wollartiges  Gebilde  dar;  die  gefitllte, 
ein  kömig  kiystallinisches  Pulver;  nicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff; in  Wasser  spurenweise,  in  Alkohol  sehr  schwer«  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalten.   Siedepunkt  Uber  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure. 

Reactionen:  Eine  neutrale  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  wird  von  /\gNO|  «eitt,  feia- 
pulverig  gefälh;  von  Blei ef>sig  weiss,  flockig,  der  Niederschlag  wird  beim  Kochen  krsnrtsIUnisch, 
löslich  in  verdünnter  Kssig^üiirc,  der  dann  wieder  W.Hrzchen  anschiessen ;  CaCl  .,  trreu^ 
augenblicklich  weisse  N.nleln;  HuCl.,  auch  bei  grü'^ster  Concentration  nichts;  Cob;i  1 1  n  i  t  rat 
nach  einigem  Stehen  rosagefärbte  Prismen  (sehr  charakteristiscli^;  Nickelnitrat,  lichti^^niner 
Niederschlag,  anfangs  flockig,  später  krystallinisch ;  Rupfe racetat,  lichtgrUn,  amorph,  allmählich, 
besonders  beim  Erwürmeu,  in  schöne,  blauviolette  Kiystalle  übergehend;  Eisenchlorid,  gelb- 
flockig;  Eisenvitriol,  grünlich  amorph,  Raliumbichromat,  gelbkömig. 

SaUe:  Silbersalz,  C,|^IIf  AgNO,  +  2H,0;  feines,  weisses  Pulver,  in  Wasser  schwer 
Itfslich,  rein  vollkommen  weiss  und  gegenLii '  *  "  rüg  em|>rmdlich.  Kupfersalz,  C,  oHgN(.)jCuOH 
-|-2H„0,  basisches  Salz,  blauviolette,  mikroskopische  TU:ilt:lun ;  in  Wn<;«:er  und  überschüssigem 
Kupferacetat  un!^)slich.  Krystal!wn«<er  entweicht  !>ci  •Jl.iU  'C  Kalksal/.  ffC, ,  H,  NO  .y.Cn], 
-f- ( '  j  ,,lf  jN'O, -i- bH.jO,  lange,  weisse  Nadehi,  verlieren  bei  200^*  ihren  ge^anunlen  W  assergehalt. 
Chlorhydrat,  Cj^lI,NOjIlCl -j- 1  |HjO ,  lange,  farblose  Nadeln,  trocken,  xiendich  luft- 
bestündig;  mit  Wasser  susammengebncht  scheidet  sich  Carbonsäure  aus  und  HQ  wird  frei 
(80 — 90));  sakMutehaltiges  Wasser  und  absoluter  Alkohol  löten  nnxersetzeiKL  Platindoppel- 
sal<,  (CioHyNO,HCI),PtCl4.  Auf  Zusats  von  PtQ^  erscheinen  nach  einiger  Zeit  schöne, 
gelbe  Kry^tällchcn,  unter  dem  Milcroskop  als  strahlig  gruppirte  Blfittchen  Mch  zeigend;  einmal 
gebildet,  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  HCL 

« 

a-Chinolinmonocarbonsäure«  Chinaldinsäure,  C,He(COOH)NH-HsO 
(145),  entsteht  duidi  Oxydiren  von  10  Grm.  Chinaldin  nut  28  Grm.  CrOj  und  40  Orm.  conc. 
HySO«  in  100  Cbcm.  IL^U  auf  dem  Wasserbade  während  4—5  Tagen,  bis  alle  CrO,  reducirt 
ist.  Mit  Ammoniak  gefallt,  im  Filtrat  mit  berechneter  Menge  Ra(OII)._,  die  IL.SO^  gefällt; 
bfiiJe  Niederschläge  sind  auszukochen.  Aus  der  von  BaSO^  in-trrnntcn  Flüssigkeit  werden 
< 'hiiialiliii  und  NU,  mit  Wasserdampf  entfernt  und  das  in  ihr  enthaltene  Amni"iisa!z  ins  barjt- 
salz  verwandelt,  dieses  genau  mit  IIjSO^  zerlegt,  das  filtrat  zui  Krystallisation  eingedampft. 
Aus  40  Grm.  Base  8  Grm.  Säure. 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  asbestihnlidten,  farblosen 
Nadeln,  welche  in  der  Kälte  schwer  löslich  sind;  sie  verliert  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  das  Krystallwasser;  trocken  schmilzt  sie  bei  156^  weiter  erhitzt  zer-* 
fiUlt  sie  glatt  in  CO,  und  Chinolin. 

Saite:  Sulfat,  Ct^HyNO^H^SO^Mn  Wasser  leicht  löslich.  Nitrat,  C,«HyNO,HNO„ 
ib  salpeters&tttehaltigem  Wasser  in  derKSlte  schwer,  in  der  Hitze  leichtlöslich;  schöne  Prismen. 
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CUorhydrat,  C|,HfNO,HCl  +  H,0:  in  Wmr  sienlich  schwer  Utalidi;  ans  lieiuaeQ,  sab- 

säurehaltigem  Wasser  in  grossen,  wohlausgebildeten  Tafeln.  Bichromat,  (Ci0HfNOf)|H,Cr,O., 
fallt  auf  7u<^atj!  von  CrO^  als  krystallinisches  Pulver;  aus  heissem  Wasser  rothe,  warzenförmige 
Krystalle.  }'ikrat,  C  ,  oH;NO.^CßH.,OH(NOj)j,  lange,  gelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  urn\  Alkohol  leicht  löslich.  Plattndoppeisalz,  (C,  jHjNOjHCl),PtCl4 
-^2H^O;  aus  heisser,  salzsaurer  Lösung  in  messbareii,  tafelförmigen  Krystalleru  Die  AlUalisalze 
sind  in  Wasser  leicht  IttsUch.  Calciumsalz.  Ca(CjoI^«^Oa)a*  Zusals  von  CkCI,  mr 
Losung  des  Amtnoniaksakes;  weisser  Niederschlag.  Kupfersals»  Cu(CioHgNO,).j  -h2H,0; 
Zitsats  von  CuSO^  zur  wässerigen  Sttuieltfsiing;  mikrokiystallimsdm^  Uaugrttner  Niedeisdlag; 
in  verdünnten  Mineralsäuren  schwer  löslich.  Silbersal«,  Ag(CioH6NO,)4-(C,oH,NO,)NO,H 
tf-H^O;  aus  heisser  SttiwnutratlOsung  in  seideglSnsenden  Nadeln;  licfatbeständig. 

m  « 

NitrochinoHncarbonsäure,  (N03)C9H^(COOH)N  (146). 

Darstellung:  SO  Onn.  Chlnaldin  werden  mit  800  Gnn.  conc.  HNO«  (spee.  Gew.  1*4)  so 
lange  gehocht,  bis  in  efaier  Probe  Ammoniak  ein  Niederschlag  erseugt  wird,  der  im  UebCKSchn« 
des  FUhmgsmittels  sich  wieder  Ittat,  was  etwa  in  40  Stunden  eintritt;  die  eingedampfte,  dnnkd* 
gelbe  Lösung  wird  in  Wasser  {▼egossen.  Es  scheidet  sich  eine  gelbe,  spröde,  harzartige  Masse 
ab,  welche  von  der  Flüssigkeit  getrennt  wird;  aus  letzterer  gewinnt  man  mit  Aether  noch  Sub- 
stan?,  vvi-lch'.-  mit  der  Ausscheidung  zu  vereinigen  ist;  diese  löst  man  in  conc.  HQ,  ßltrirt  von 
iiarzeu  ab  und  dampft  zur  'i'ruckne  ein;  der  Rückstand  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser  in 
larblosen  Krystallen  ab. 

Die  Säure  schmilzt  bei  2rj — 220'  C,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser.    Krystalle  zwillingsartig  verwachsen. 

Salz:  Silbersalz,  Cj^H^AgN^O^,  taüt  als  cm  m  Wasser  schwer  lösliches,  farbloses, 
bystallinisches  Pulver  auf  Zusats  von  AgNO,  zur  neutralen  wHssrigen  Losung  des  Ammcmsalzcs. 

P 

ß-Chinolinmonocarbonsäure,  C9H6(COüH)N  (147),  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Acridinsäure  auf  1^0 — 130°  oder  durch  Oxydation  von  ß-Aethylchinolin. 

Darstellung:  Man  löst  3  Thle.  Aethylchinolin  in  einer  hinreichenden  Menge  verdünnter 
HjSO^,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  tropft  nach  und  nach  eine  Lösung  von  3  5  Thln. 
CrÜj  in  15  Thln.  Wasser  und  mit  der  zur  Bildunj;  des  schwefelsauren  Chromoxyds  erforder- 
lichen Menge  H^SO^  hinzu.  Nach  Reduction  der  CrO^  fügt  man  zur  Losung  Barytwasser  im 
Ueberschuss,  der  durdi  CO,  heseitift  wird;  maa  kocht  noch  eimge  Zeit,  nm  intactes  Aetfayi- 
chinolin  su  verjagen  und  gelOsleni  doppelt  kohlensauren  Baiyt  tu  zerlegen,  und  filtriit;  das 
PiHrat  wird  emgeengt  and  der  Baiyt  mit  H|SO^  ausgefiült  Aus  dem  conc.  Filtrat  scheidet  sich 

die  ß-CarboDSäure  fast  rein  aus.  Kieme»  undeutliche,  gelbe  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 271 — 372**  C.  unter  Zersetzung;  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heisicm 
Wasser,  siemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Mit  CaO  geglüht  entsteht  «ßß'-Pyiidin- 
tricarbonsüure. 

Salse:  Chlorhydrat,  C,H«N(C00H)HC1.  lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  hfsliche 
Nadeln.    Pikrat,  C^HßNCOOHCßH^OHCNOJj ,  lange,  feine,  glänzende  Nadefai.  Sdunp. 

bei  216**  fZersetnung).  Platindoppelsalz,  [C9H6N(CÜOH)HCl],PtC1j.  derbe,  orangegelbe, 
concentrisch  gruppirtc  Nadeln  oder  röthlich  gelbe  Tafeln.  Beträchtlich  löslich  m  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser.  Kupfersalz,  (C,H6NC00)jCu,  blaugrUn.  Silbersalz,  C,H,^■COOAg, 
sehr  kleine,  weisse  Prismen,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich. 

T 

Cinchoninsäure,  WEroEL's  7-Ch  i  nol  i  nmonocarbon säure,  C^H^-COOHN 
(148),  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mitHNO,,  CrO^  und  K  Mn  ; 
bei  der  Oxydation  des  Cinchonidins,  Cinchotenins  und  Cinchütenidins  mit  CrOj, 
lerner  bei  anhaltendem  Kochen  des  Lci)idins  mit  CrOj  und  H^SO^. 

Darstellung:  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  50  Gnn.  Cinchonin  mit  160  Gm^,  conr 
H^SO^  in  Liter  Wasser  wird  eine  Lösung  %'on  110  Grm.  CrOj  tropfenweise  tufliessen  ge- 
lassen. Man  regelt  den  Zufluss  derart,  dass  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  zu  stark  gelblich  ist. 
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Kadi  ]>ccndipter  Oxydation  wird  in  <!er  noch  heimsen  FlTHsigkeit  dai;  Oirom  mit  NH,  gefüllt. 
Das  Filtrat  wini  etwas  ciTipcil.Tmj)ft,  t^cnnu  nciitmlisirt,  mit  Cu(C,,n3<')_,),_,  vcrsctit  und  noch 
einige  Zelt  erwamit.  Das  ausgeschiedene  Kupfersalz  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in 
heisscm  Wasser  suspendirt  und  durch  HjS  zersetzt. 

Die  reine  Säure  kryslallibirt  in  feinen  Nadeln  mit  1  Mol.  HgO  oder  in 
nionoklinen  Tafeln  oder  Prismen  mit  2  Mol.  H^O.    I-et/.tere  sind  monoklin. 

=  0-35085: 1  ;C)ö4122;  ac=b-2  H.'.  Die  Krystalle  beider  Modificationen 
verlieren  ihr  Wasser  bei  100°  C,  erweichen  bei  235 — 236°  C.  und  schmelzen  bei 
253—254°  C,  sind  unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Starke  Süure^  welche  aber  auch  mit  Säuren 
Salze  giebt  KMn04  verwandelt  sie  in  «-Fyridintricarbonsäure  (n-^'t).  HKO| 
Iflsst  zuerst  Chinolinsäure,  dann  Cinchomeronsäure  entstehen.  Beim  Glühen  mit 
CaO  entstehen  Chinoltn  und  etwas  ß-Dichinolylin.  Mit  KOH  geschmolzen  ent- 
steht a']f'0^inchoninsäuie. 

Salse:  Kaliumsalz,  RC,«H«NO,  «hiH^O»  entstellt  dnrcb  vonichtigca  SsttigeB  der 
Säure  mit  KOH.  Blumenkohlartige  Krystallvcgctationcn.  Calciamsalz,  Ca(C|0HfNO,), 
+  (I  ^HjOr),  kann  entweder  durch  Absättigen  mit  CaCO,  oder  Versetzen  der  Ammonsalilösiuig 
mit  CaClj  erhalten  werden.  C!  inzcrxJe,  prismati.schc  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  fast  unlÖsHch. 
Skrai  i'  fand  kein  Krj'-tallwaäsei.  Ku  jj  t'ersalz,  Cu(Cj  (^IlgNO^),.  Sel/t  mnn  Cii (C.,H .j) rar  • 
wässerigen  Losung  der  Saure,  so  scheidet  sich  dieses  sehr  charakteristische  Salz  in  dunkelveilchcn- 
blauen  BlKttchtn  aus,  die  in  kaltem  und  heis«em  Wasser  gleich  schwer,  in  verdünnten  Mineral- 
sänten  leicht  Itfslich  sind.  Stlbersals,  AgCjoH^NO,;  schlagt  sich  auf  Zusats  von  AgNO, 
zur  Aminonsalzlösiing  nieder;  undeutlich  krystaUinisch,  in  heissem  Wasser  last  unlöslich.  Feine 
Nidekhen,  wenn  CO,  langsam  in  dne  ammoniakalische  Lösung  des  Silbcrsalscs  geleitet  wird. 
Sulfat,  (Cj(,HjNOj)jH^SO^ ;  lange,  «;chwach  gelbliche  Prismen,  durch  Wasser  leicht  sersetz- 
Uch.  Chlorhydrat.  0,^117X0.^,  HCl,  iK-itzt  denselben  Habitus  und  gleiche*  Verh.alten  wie  ■ 
das  Sulfat.  Nitrat,  Cj^H^NO,,  HNO,;  feine,  strahlig  pnjppirte  Nadeln  oder  f^Tossc,  derbe 
Prismen.  Platindoppelsalz,  (C,ßH,NOjHCl),rtCl^  (»49}i  krysullisirl  aus  viel  heisser  HCl 
iu  prächtig  glänzenden,  triklinen  Krystallen.   Ät*:r=»  1*9622:1: 1*3590.    Wasser  zersetzt  es. 

«  P 

aß-Chlorchinolincarbonsäure»  C9H5CICOOHN,  entsteht  durch  Erwärmen 
der  »3-Oxychinolincarbonsäure  mit  PCI ^  auf  140"  C.  Weisse  Nadeln.  Schmil/t  hei  200^  C, 
(i.abei  z.  Th.  CO.^  und  ChlorchinoUn  bildend.  Durch  Kechen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich 
Aethoxylchinolincarbonsinire. 

a^-Chl or c h ino Ii n rar bon säure,  a-Chlorcinchonin säure,  C^qH^.CINO^ 
(150),  entsteht  dureh  Erwärmen  der  ay-Oxysäure  mit  5  Thln.  PClj  bei  100 — 120".  Das 
Produkt  wild  in  Wasser  eingegossen,  mit  Soda  und  Thierkohlc  gekocht;  das  Ftltiat  wird  mit 
HCl  Tersetst  und  der  Niedeischlag  ans  kochendem  Alkohol  umkrystallisirti 

Die  gedüorte  StUire  bestdit  aus  kursen,  weissen  Nadeln.  Mit  JH  und  P  auf  180^  erwlbrmt 
entsteht  eine  Base.  Mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  erhittt  wird  die  Oi^siure  regeneiirt 

Tetrahydrocinchoninsäure»  Ci^HnNO,  (151),  ist  bislang  noch  nicht 
in  freiem  Zustande  daigestellt  worden;  die  meisten  Umwandlungen  sind  mit  ihrer 
Salzsäureverbindung  vorgenommen  worden.  Bei  der  Destillation  über  Ztnkstaub 
entsteht  Cincholepidin  =  7-Methylchinolin.  Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von 
Vitriolöl  und  conc.  HjSO«  auf  180— 220^  C.  entsteht  ein  Gemenge  vonDisulfo- 
und  Trisulfocinchoninsäure. 

Darstellung:  20  Grm.  Cinchonin^äure ,  10  Crm.  SnCl,.  28  Grm.  Sn  und  100  Gnu. 
conc.  HCl  werden  erhiut;  die  I.<  suiiy  färbt  sich  orangej^elb,  nach  einigen  Minuten  entfärbt  sie 
sich  wieder  und  die  Reaction  ist  dann  beendigt.  Der  Leberächuss  der  Salzsäure  wird  auf  dem 
Wasserbade  verjagt  und  das  Zinn  mit  H,S  gefallt;  das  Filtrat  wird  in  einer  Retorte  im  CO, 
oder  H-Strom  eingedampft;  die  aaq;esdiledenen  KxTstalk  der  salmtuien  Verbindung  werden  aus 
iVasier  unter  Zufllgen  von  Thierkohle  nmikiystaJliairt 

LAMKSUitc,  Clwoie.  IL  «7 


Digltized  by  Google 


57* 


Handwörterbuch  der  Cheme. 


Salxc:  Chlorhydrat,  CjgHjjNO^HCl  4-  1  ^H,U;  monokline  KrystaUe;  o :  u  =  OdZ'2\: 
I:l'942ö*ß»>90'^4r.  Das  Salt  ist  in  kalten  und  wannem  Wasser  leicht  ktaUch,  auch  ia 
AlkohoL  FefClf  ftibt  die  wSsserige  Lösung  Inaungrlln,  dann  grfln,  schliesslich  tritt  Entfiflbung  en. 

Platandoppelsalz,  (C^^Hj  iNO^Ha)2PtCl4;  dunkelgelbe  BlXttchen  auf  Zusats  von Fta« 
lu  einer  mit  wenig  HQ  veiseutcn  wisaerigen  Lösung  der  saksauten  Verbindung. 

NitrosotelrabydrocinchoninsSurei  Ci4|H|0(NO)NOj  (152),  gewinnt  nao  durch  Sio' 
tiagung  von  AgNO,  in  eine  heisse,  verdünnte  Lösung  der  saJisauren  Hydro^re.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Nitrosoverbindung  ab;  sie  ist  ziemlich  zersetzüch.  Kleine,  sarte*  gelhGch* 
weisse,  glänzende,  prisn  cnföniMge  Nadeln,  die  sich  in  kailon  Wasser  üai  nicht,  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  leicht  lösen. 

AcetyltetrahydrocinchcninsHure,  Cj^Hj „(C^HjO) NO.^  (*52)-  Die  vnll«tSnc]ig;  ge 
trocknete,  ?ah«aiirc  Hycirosiiuro  wird  mit  der  40fachen  Menge  Acctylcldorid  im  gcsdilosscncn 
Kohre  auf  100°  erhitzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist;  der  Ueber&chuss  von  Acety-lchlorid  wird  ab- 
dcstüUrt;  nadulem  auf  dem  Wassetbade  die  leisten  Re^  des  Chlorids  verjagt  sind,  giebt  nsa 
zu  dem  Symp  etwas  Alkohol«  wodurch  alsbald  dieser  kiystatlinisch  etstant.  Die  Kiystalle  werden 
aus  vcidflnnlem  Weingeist  und  dann  ans  Wasser  rein  erhalten.  Durch  Eindnnsten  Uber 
HyS04  erhält  man  stark  glHnzende,  fast  farblose  Individuen  des  rhombischen  Systems, 
rt:^:*- =  0*8477: 1  tO'üGOn.  Die  Acctoverbindung  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  PtQ^. 
Die  bis  jetzt  bekannten  Metallsalze  sind  alle  leicht  in  Wasser  löslich. 

Calciumsal?  ,  [Cn,H5(CjHjO)N  O.^j^Ca -f- 2HjO;  weisses,  glanzloses  Pulver,  aus  unter 
dem  Mikroskop  sichtbaren,  vierseitt|^cn,  zugespitzten  Prismen  bestehend;  man  gewinnt  es  dordi 
Versetzen  der  wässrifjen  Losunj^  mit  CaCOj. 

Methyltetrahydr<><  inclioninsäurc,  C,  ^,Hj ^(CH3)N02  -4-  H^O  (132); 
feiiigepulvertc,  absolut  trockne,  salzsaure  Hydroverbinduug  wird  mit  Methylalkohol  befcucStet, 
im  Rohre  mit  der  dreifachen  Menge  Jodmethyl  3 — 4  Stunden  auf  100°  erhiut  bilden  sich 
zwei  Schichten;  die  leichtere,  biftunHche  wird  verdunstet,  die  aosgesdiiedenen  Krystallnndeln 
werden  von  der  Mutterlauge  gelrennt,  aus  Wasser  umkiystallisirt  und  durch  Aether  von  etwaigem 
Harz  befreit 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wird  eine  kalte,  ziemlich  verdünnte  Lösung  dieser  Krystallc 
so  lange  mit  aufgeschlaimntem  Ag^O  versetzt,  bis  durch  einen  Ueberschuss  desselben  der  Nieder- 
schlag von  wei<is  in  braun  umschlaf;!.  Man  leitet  in  das  Kiltrat  H„S  ein  und  concentrirt  stark, 
um  Spuren  von  Ag-^Ü  abzuschneiden;  bei  weiterer  Concentratton  erscheinen  farblose,  waTcUil- 
artige  Nadeln,  die  nur  noch  einmal  aus  Alkohol  umzukrys^allisircn  sind. 

Die  Hydromettiyliätttre  ist  eine  schwadie  Siture,  weldie  kohlensaure  Salsa  bst  nicht  an  aer* 
legen  vermag.  In  Wasser  zerfliesslidi,  in  Alkohol  sehr  leicht  iösUdi,  nur  spurenwetse  in  Benzol, 
AeAer,  Chloiofonn.   Sdbmp.  169—170^;  bei  iOO^  crieidet  rie  schon  thdlweise  Zeisetzni^. 

Chlorhydrat,  C,qH,o(CH,)NO,HC14-H,0;  grosse,  vollkommen  farblose,  dcmant* 

glanzende  Krystalle,  welche  slaurolitharlige  Durchkreuzungszwillinge  bilden.  Monoklin.  azfiie 
=  l  'i9j5:l:M92ö-JJ 93°  25' 5".  Platindoppelsalz,  [C^oH,<,(CH3)NO,HCljjPtCl« ; 
grosse,  gelbrothe,  stark  glanzende  Krystalle  mit  sehr  starker  FiMchcnkrUmmung.  Jodhydrat, 
C,oHio(CH3)NO.,  •  HJ  -f-  HjO;  farblose,  stark  glänzende  Kr}'staUc.  Monoklin.  aUzt 
=  1-3104:1: 114 17,  ß  =  90**  4G'  i>". 

1 '.7  -  Sulfucluaolincarbouääure,  a - Sulfocinchoninsäure  Weidel's» 
CjoH,;(SHO,)NO.,  -h  H.O  (153). 

Darstellung:  10  ( irni.  wasserfreie  Cinchoninsäure,  mit  20  Grm.  PoO^  und  20  Gm.. 
Vitriolöl  gemischt,  werden  in  geschlossenem  Rohr  auf  170 — 180"  C.  erhitzt.  Die  zahe,  braun- 
gelbe,  durchsichtige  Ifasse  wird  in  löO  Cbem*  Wasser  efaigctragen;  die  Sulfosäure  fällt  aus. 
Diese  wird  von  der  Mutterlauge  abgesaugt,  mit  Eiswasser  von  den  hfineralsänren  getiennt  and 
aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tiüerkohle .  umkrystallinft.  Aus  der  Mutterlange  wird 
der  Rest  gewonnen,  indem  man  dieselbe  mit  Barytwasser  neutralisirt;  es  fallen  die  anoigantsdieB 
Barytsalze.  Das  Filtrnt  wird  mit  Bkizucker  versetzt  und  das  Bleisals  in  der  ^eddiitK  duidi 
UyS  zerlegt.   Ausbeute  70^. 
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Die  Sulfosäure  ist  onlÖsUch  in  kahem  Wasser,  Alkohol,  Aetheri  Chloroforai 
und  Betuol,  siedendes  Wasser  bringt  sie  erst  allmflhlich  in  Lösung.  Ihre  Krystalle 
and  farblos,  stark  glänzend,  sablinuren  und  schmelzen  nicht   System:  triklin. 

2-0470:1:0*9954.  Dos  Kiystallwasser  entweicht  bei  100**  C.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  a-Oxycinchoninsäure  gebildet.  Erhitzt  man  die  Sulfo- 
säure mit  rauchender  H3SO4  auf  250^  so  geht  sie  in  die  ß-Sulfosäure  über. 

Salze:  Kaliumsalr,  C,oIIjK,NSOj ,  seideglänzende  Nadeln,  durch  AbsSttigen  der 
Süurelösung  mit  KOII;  eintmil  abgeschieden  sehr  schwer  löslich.  AmmoniurrT^alf , 
Cj^Hj(NH|).,NSn^  4  2H.,0,  fnt^tcht  durch  \Vnh]n>tL"n  einer  Auflösung  der  Säure  in  vcrd. 
Ammoniak  im  VAcuum  in  grossen,  »tnrk  glautendcn  Tafeln,  die  in  Wasser  ungemein  leicht,,  in 
Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Monoklin.  a:^:r  =  Mi) :  1 :3'53;  ß  —  95°  14'.  Calciumsalz, 
C,«H^CaNSO^  +'2^11,0,  wifd  gewimiieii  durch  Venetsen  der  AniiDODsabliBsitiig  mit  CaQ, 
oder  durch  Sättigen  der  SUureltttung  mit  CaCO,  m  Kryslallnadeln,  die  anachemcnd  monoklin 
shid.  Dn  Kiyitallwasser  läMt  »eh  eist  bei  S40— 260^C.  vtfllig  vcrtveibeii.  BAriamtaU, 
CjoHjBaNSOj  4- 3H^0;  dargestellt  wie  das  Ca-Salz  mit  BaCl,  oder  BaCO  .  H.orte,  gro«M, 
weisse,  glänzende  Krystalle  des  triklinen  Systems.  a:fi'.r  —  3"6890:  1 :  l"2o03.  2 Mol.  Krystallwasser 
entweichen  bei  150°  C,  das  dritte  zwischen  200— C.  Kupfersair,  Cj^HjCuNSOj-hH_,0. 
Auf  Zu'sntz  von  Cu{C.^ll^Oy).j  zur  Ammonsalzlösung  scheiden  sich  bei  raässiger  Wärme  niter- 
giüne  Kryat;iilühcn  ab,  die  in  Wasser  kaum  löslich  sind  und  bei  150 — lüO^  wasserfrei  werden, 
BleUalz,  Cj^MjPbNSOj  +  H^O,  fJÜlt  nach  einigen  Tagen  aufZusatt  von  Bleisucker  sa  einer 
sehr  verdtinnten  SSoreUtaung  in  langen,  feinen,  seideg^senden,  in  Kugelforro  vereinigten  Nadeln, 
die  in  Wasser  unlOiIich  und  und  bei  190"  ihr  Kiystallwasser  verlleren. 

3:T-Sulfochinolincarbonsäure,   ß-Sulfocinchoninsäure  Weidel's,  • 

CijH,^SH()3)N02-h2H.,0  (154). 

Darstellung:  4  Grm.  getrocknete  7:  l-SulfocinchoniosSure  werden  mit  16  Grm.  starken 
Vitriolttls  gemischt  8—10  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  260—270°  erhitzt.  Die  Masse 
wird  in  Wasser  eingegossen  und  Itist  sich  in  demselben  auf,  falb  die  Reactio«  voUstlndig  war, 
anderenfaUs  miiss  von  der  ausgeschiedenen  yzi-Sulfosfture  abfiltrirt  werden.  Nun  wird  mit  PbCO^ 

nur  der  grösste  Theil  der  H^SO,,  etwa  908,  g«-'hunden  und  filtrirt;  das  Filtrat  wird  auf  ein 
kleine«  Volumen  gebracht.  Die  Sulfosäure  «chcidet  «irh  nl-daim  in  Büscheln  laii-^cr,  feiner 
Nadeln  ab;  diese  werden  in  Wasser  gelöst  uml  in  der  Wärme  iii;t  wenig  verdünnter  Bleiessig- 
lösung  vcrsetJtt,  um  HjSO^  und  Färbesubstaiu  vuUig  zu  eatftincn.  Nach  Filtration  wird  das 
Überschüssige  Blei  mit  H,S  gefällt  und  die  vom  PbS  getrennte  Flüssigkeit  zur  KryslaUi&atiou 
eingedampft;  es  endieinen  akbald  getblidi  weisse,  piltchtig  glänzende,  wavellitartige  Naddn,  4Üe 
Dodmals  anter  Zusatz  von  Thierkohle  umkqrstallisirt  zur  völßgen  Farblosigkeit  gebracht  werden. 
Ausbeute  72}. 

Die  Sulfosäure  kann  sehr  hohe  Temperatur  vertragen;  sie  hat  einen  äusserst 
bitteren  Geschmack  und  färbt  Lackmus  intensiv  roth.  Mit  KOH  geschmolzen 
liefert  sie  ß-Oxycinchoninsäure. 

Reaetionen:  Bleizneker  filUt  weder  ki  der  Külte  noch  in  der  Wirme;  Bleiessig  er- 
zeugt einen  voluminösen  Nied^scfalag,  der  im  lleberschuss  des  FMungsmitteb  als  auch  in  Blei- 
Mucker  sich  lii'^t;  Kupferacetat  zur  siedcixlen  conccntrirten  Lösung  gegeben,  ruft  einen  schönen, 
kryst.-illiui-clRii,  licliti ilnuen  Niederschlag  hervor;  Silbernitrat  hls^t  einen  weissen,  krystallini- 
schcii,  lithlbesländigen  Niedcijschlag  fallen.  CaCl^  und  BaCI^  geben  weder  in  der  wä&serigeu 
noch  in  der  mit  NH,  neutralisirten  I.ösunjr  eine  Fällung. 

Salze:  Saures  AmmonsaU,  CjQng[S(NH^)C),]NO^,  krystallisirt  ans  einer  Lösung 
der  SttlfosSure  in  ttberscfaflssigem  Ammoniak  Uber  H,S  O4 ;  feine,  weisse,  sei^g^lnsende,  con- 
oentriich  grupptrte  Nadeln. 

Bariumsalz,  C^oHjBaSNOj  +  H^O;  entsteht  durch  AbsXttigen  einer  verdünnten, 
siedend  heissen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  BaCO,;  aus  dem  concenttirten  Filtrat  scheiden 
sich  kleine,  abf^cstumpfte,  mikroskopische  Prismen  ab,  die  nunmehr  in  Wasser  fast  unlöslich 
sind;  das  Kiystallwasser  entweicht  er&t  bei  250*^0.  vollständig. 
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Bleisalz,  CjoH^PbSNO^  +  4H20:  entsteht  wie  das  Ba-Sak  durch  Ab^ttigen  mit  PbCO,: 
prKchtige,  perlmuttefglünzcnde,  unregebnMssig  b^reiucte  BiXttchen,  ebenralls  kaum  lodich  in 
Wasser;  bei  105"  veiflilchtigt  sich  das  Kiystallwasser. 

1  :<]f •Oxycbinolincarbonsänre,       a>Oxycinchoninsäure  VftmWL^s, 

(0H)C3H5(C0bH)N  (153). 

Darstellu^ng:  40  Gnn.  «•SulfosBnre  werden  in  SOOGrm.  Aetckali»  welche  in  750  Cbcm. 
Wasser  gelöst  sind,'  eingetragen  und  rasch  eingedampft;  die  Masse  geht  beim  Schmeken  durch 

citronen^^clb  in  Chromgelb  über;  man  hnrt  zu  schmelzen  nxif,  wenn  eine  Trobc  auf  Zusatz  von 
ver«1.  TI^.SO^  lebhaft  SO^  entwickelt.  Die  abgekühlte  Masse,  in  1  |  Liter  Wasser  gelöst,  wird 
genau  mit  der  dem  KOH  iiqtiivalcnten  Menge  HjSO^  («^echsfrich  mit  Wasser  verdünnt)  versetzt. 
Nach  8  .Stunden  wird  dns  luthliclt  gefärbte  Kni'«=tnlIi)iilvor  aufs  liltcr  gebracht,  mit  Wa«;ser  ge- 
waschen  und  aus  siciicndcin  Wasser  umkr}'stallisiit.  Um  die  Säure  vollständig  zu  reinigen,  wird 
dieseI1>e  in  Wasser  suspendirt  und  in  der  Hitze  mit  ßaCO^  versetzt  und  in  USutng  gebracht. 
Dijc  von  BaCO)  befreite  Flüssigkeit  wird  mit  Baiytwasser  versetzt,  worauf  Ausscheidung  otfelSg^; 
letztere  wird  in  Wasser  vertheilt  und  der  Baryt  mit  H^SO^  abgeschieden;  das  Filtrat  vom  BaSO, 
sdieidct  bald  lichtgelb  gefärbte,  anscheinend  monokline,  kleine  Prismen  ab. 

Die  Oxysäurc  isi  hclnvcr  löslich  in  Wasser,  Benzol  etc.,  etwns  leichter  in 
siedendem  Alkohol,  Amylalkohol  und  Eisessig.  Schmp.  554—256'*.  Sublimirt 
unter  Schmelzen  des  Restes.  K  Mn  oxydirt  sie  zu  Pyridintricarbonsäure,  für 
sich  selbst  destillirt  zerfällt  sie  in  1  Oxvcliinolin  und  COj. 

Reactionen-  Aus  wässriger  Losung  der  Säure  fällt  Aj^XO,  gelb  kry=:tnl!ini?ch  —  Blci- 
zucker  nicht--,  dngegen  Bleicssig,  den  Nicderschlaj;  in  seinem  Ucbcrschuss  aitllost-nd.  Fe,Clg 
färbt  grün,  auf  Zusatz  von  Na^CGj  schwärzlich  grün.  FeSO^  verändert  nicht.  <-^u(.<-^aH,Oj)j 
fidh  gelbgrUne  Flocken. 

SaUe:  Saures  Bart  ums  alt,  (C,|(HfNO|),Ba.  Die  in  Wasser  suspendirte  Sime 
^rd  mit  BaCO,  versetst;  das  sehr  eingeengte  Filtrat  scheidet  lichtgelbe,  undeuüieh  krystallinisde 
Massen  ab.  Basisches  Bariumsalz,  Cf^H^BaNOy  +  H,0,  wird  erzeugt  durch  Zu.<^tz  von 
Barytwasser  zu  einer  neutralen  Barytsalzlösung;  fast  weisse,  vcrfilrte  Nädelchen;  bei  130°  wasser» 
frei.  Silbersalz,  C,  „HgAgN03  +  CmH;N03-f- 1 ).  Silbernitrat  zu  einer  verdünnten,  kalten, 
wässrigen  Lösung  der  Säure  gegeben,  fällt  lichtcilroncngclljc  Flocken,  die  sicli  in  niikrubkoptsche 
Nädelchen  verwandeln,  unlöslich  und  üchtbesLindig  sind.  Chlorhydrat,  C,  (,H;NO,IlCl-f-HjO; 
krystallisirt  beim  Verdunsten  aas  einer  salssauren  Lösung  der  SSure  in  orangcgdben ,  stärk* 
■  s^Snsenden  Nttdelchen,  in  grossen  Individuen  ans  ehaer  siemlich  concentrirten  Ltenng  bei  40°  C 
Wasser  serlegt  in  der  wurme.  Kxystalironn:  monoUin.  is:^»  2-817:1;  107^4'.  Platin* 
doppelsalz,  (CjjH,N0jHCl)3pta^  +  2H^0.  Conccntrirtes  PtCl^  wird  in  die  Salzsäure 
Lösung  der  Oxy^äure  eingetragen;  iilicr  TI^SO^  er>clicinL-n  hellgelbe,  asbestähnliche  Nadeln,  die 
auf  porösen  Hatten  getrocknet  werden,  tia  Wasser  und  HCl  zcrsctrend  wirken. 

3:7-Oxy(  hinolincarbonsäii  re,  VOxycinchoninsäure  WFinELs,  Xan- 
thochinsaurc  Skraup's,  C,,H;,^0 H  ) i C ( ) O  H)N' -f- HjO  (155),  ist  von  Skrai  p  er- 
hallen woidcn  durch  Verteilen  der  Chininsäure,  ihres  Methylätliers  und  wird  nach 
folgendem  \'erfabi"en  clar*iestellt. 

10  Grm.  Sulfosäure  wuriicn  in  60  Grm.  KOH,  das  in  wenig  Wasser  gelöst,  cingetr.ige« 
und  crhiut ist  alles  Wasser  verdampft  und  beginnt  das  Schmelzen,  so  ist  die  UmscUuog  schon 
vollendet:  die  eigelbe  Schmelse,  welche  reichlich  SO,  entwickeln  muss,  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  H^SO^  genau  neutraltstrt;  durch  Zusatz  von  Eis  wird  die  Qj^siure  voUslttndig 
abgeschieden;  diese  wird  durch  Absätzen  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  grossen  Meißen 
Alkohol  in  der  Siedehitze  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  hinterbleiben  gelbge- 
ßirbtc  Krusten,  die  mehrere  Mnle  aus  siedL'mlcm  Wasser  iimkry^tallisirt  werden. 

Die  Oxycilichoninsäure  kr\'stallisirt  in  kleinen.  gt*ll)lich\vcisscn ,  blättchen- 
förmigen,  glitzerntlen,  mikroskopischen,  ratitcnförmigcn  Tafeln  des  nionoklinen 
Systems,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  schwierig  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkoliol,  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.    Schmp.  bei  '620°  C    Bei  der 
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Deätillation  entsteht  CO)  und  3-Chinophenol.  Mit  iCMnO^  liefert  sie  Pyridin- 
tricarbünv.äure. 

Rcacttoncn:  Die  wässcrijje  T^ösun]^'  (kr  >aurc  wird  erst  nach  einiger  Zeit  durch  AgNOj 
krystallini^ch  gefallt;  Bletzuckcr  fällt  nichts,  Bleic^sig  dagegen  einen  gelblichen  Niederschlag, 
der  im  Ueberschuss  des  Reagenz  löslich  ist;  FcjClg  und  FeSO^  Tarben  nicht. 

Salze:  Neutrales  Barium^alz,  Ci^n^BaNO,»  entsteht  auf  Zusatz  von  BaCO^  zur  in 
Mtdradem  Waner  »ittpetidineB  Siure;  undenüiche,  gelblichwetsie,  krystaUinische  Knuten. 
Saores  Bftrinn«alS|  (Ci«HfKO,),Ba  4- 6H,0,  wird  gcfidlt  anf  Znsats  von  BaCl,  m  nea^ 
tnlcQ  Anunonwlzltfrang;  sdbwtr  lodicfa  in  kaltem  Watter;  KiystaUktunen  mattgelber  Farbe;  das 

Krystall Wasser  geht  erst  bei  160"  voOstündig  ab.  Saures  Calciunjsalr ,  (C,  ,11  „N O ^V^Ca 
-f-  lOHjO,  wird  wie  das  Ba-Salz  dargestellt  mittel-^t  Ca Cl.-T  ö'-iing;  lichtstrohgelbe  Nädclchen, 
aus  der  Mutterlauge  ziemlich  lanfje,  «prode  Nadeln;  bei  17o°  entweicht  er«t  das  Kry^talhva^^^cr. 
Silbersalz,  C,oHjN(>jAgH|--H  r».  .Silbemitrat,  mit  der  Ammoniak^alz-ln-iin^  vermi«clit,  erzeugt 
einen  erst  weissen,  dann  gelbflockigctv  Niederschlag,  der,  auf  porösen  Platten  getrocknet,  homogen 
Hchtgelb  wild;  Terwitteit  ttberH^SO^  volbtündig;  bei  170*  ftibt  er  sieb  braun.  Knpferaalc, 
(CioHgNOj)^Cu -{- 11,0,  wie  oben,  mittelst  Kupferaoetat.  Beim  Fallen  entstcbcn  seittggelbe 
Flocken,  die  beim  gelinden  ErwMrmen  sieb  in  ein  schwere«,  tief  dunkelgrünes  Kiystallptilver  ver- 
wandeln, kaum  Ittslich  in  Wasser.  Oilorhydrat,  Cg^HjNOjHCl -f- 11.^0  (lufttrocken),  scheidet 
sich  aus  einer  Lösung  der  OxycinchoninsHure  in  conc.  HCl  als  ein  Haufwerk  feiner,  schwach 
gelblicher,  stark  glHnzerKler,  anscheinend  monnkliner  Naf!eln  mi^.  \Va««cr  rerlei:;!  das  Salz. 
Chlorhydrat,  C, oH^NO^HCl '>H_0,  gewinnt  mau  aus  verdünnten,  wenig  freie  HCl  ent- 
haltenden Lösungen  in  gohtgellicu  Nadeln.  Wasser  zersetzt  ebenfalls;  Alkohol  löst  auch  in  der 
Wime  anvetfndeit.  Ueber  H,SO^  oder  bei  Sstttndigem  Trocknen  bei  100*  vendiwindet  das 
erste  MoL  H,0,  bei  110—130*  das  zweite.  Sulfat,  (CioH}NO,),H,S04  +  3H,0.  1  Mol. 
Xnnthochinsitire  wird  mit  der  l  Mol.  H^SO^  entsprechenden  Menge  Normal'H^SO^  Übergössen,  anf 
Zusatz  von  Alkohol  und  etwasH^SO^  und  Erwärmen  tritt  dann  Lösung  ein.  Nach  dem  Erkalten 
erscheinen  goldgelbe  Priemen.  2  Mol.  IL^O  entweichen  bei  130°;  das  dritte  Mol.  geht  bei  190° 
noch  nicht  ab.  PI  a t  i  n  dn pp e 1  ^ ,  /C ,  „H^NO ,  H Cl)2pt Cl«  +  H./ W?) .  scheidet  sich  auf 
Zusatz  conc.  PfCl,  zur  Losung  vk  r  f.  <  >\ycinclinnin«äure  in  starker  Salzsäure  in  tjelbf^erärhten, 
kUiDCn,  glänzenden,  anscheinend  nionokliiitu  Taklu  ab,  w^elche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 
Platindoppelsalz,  (CjoH;N03HCl),PtCl«  +  6H,0.  Vennischt  man  eine  saksam«  Lösung 
des  XanttoehinsXure  mit  PtQ^,  so  entsteht  ein  Haufwerk  breiter  Nadeln  von  gelbbrauner  Farbe 
und  lebhaftem  Glanz,  die  nach  dem  Pressen  und  Trocknen  musivgoldähnlich  erscheinen. 

Methyläther  der  ß-Oxycinchoninsäure,  Chiüinsäure  Skraup's, 
C,iH,NO,  (156). 

Darstellung:  Zu  10  Thln.  Chininsulfat,  [(C , „ H , « N , O  J H ^ S O ^  4.  2H,0],  und  30 Thin. 
conc.  HjSO^  in  200—250  Thln.  Wasser  werden  in  der  Siedehitze  20  Thle.  CrOj  in  wässeriger 
I^ösung  derart  tropfenweise  zngefUgt»  dass  diese  Operation  in  nahesu  2  Stunden  bemdigt  ist 

Man  kocht  im  Ganzen  2^  Stunde,  reduzirt  dann  unzersetzte  CrO|  durch  etwas  Alkohol;  die 
grüne  Flüssigkeit  wird  unter  «.tetcm  R  Ii  htm  in  eine  kalte  Auflösung  von  80—90  Grm.  KÜH 
in  l  Liter  Wasser  eingetragen.  Die  klarijrilne,  alkalische  Lnsiins:^  wird  in  kupfernen  Kc««oln 
gekocht,  bis  alles  Cr ^Oj  gefällt  ist;  die  nun  gelbe  Flüssigkeit  wird  abgehebert,  der  Niederschlag 
durch  Decantiren  gewaschen,  colirt  und  gcpresst ;  das  Wascbwa^ser  wird  mit  der  gelben  Flüssig- 
keit vereinigt,  mit  H^SO^  nahesu  neutralisirt  und  concentrirt.  Man  IHsst  2-^8 mal  Kalium" 
Sulfat  auskrystollisiren;  die  Mutterlauge,  mit  dem  Reichen  Volumen  Alkohol  vermischt,  wird 
nach  mehrstündigem  Stehen  vom  ausgefallenen  K^S O^  getrennt;  man  destillirt  den  Alkohol  ab, 
dampft  ein  und  fällt  die  gesuchte  Säure  mit  HCl  oder  ILSO^  aus;  diese  Wird  aus  verdUnnter, 
heisser  Salzsäure  umkxystallisirt  unter  Zusatz  von  Thierkoble. 

Chininsäiire  krystalHsirt  in  schwach  gelblichen»  langen,  dünnen  Prismen;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  und  heissein  Wasser;  verdünn*  IK'l  und  TL,SO^  losen 
leicht  mit  gelber  Farbe,  Essigsäure  schwieriger,  Alkalien  leicht  und  ungefärbt, 
Aether  und  Benzol  nur  spurenweise.   Alkohol  löst  kochend  schwierig  mit  sehr 
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schöner,  blauer  Fliioresccnz.  Schmp.  280°  C.  Bei  der  Oxydation  von  Chinidin 
entsteht  ebenfalls  Chininsäure. 

Salze:  AgNO.,  crfcugt  in  der  neutralen  Ammoniaksalzlösung  einen  pulverigen,  licht- 
bcstandigcn  Niederschlag,  CjjlIijAgNOj. 

Calciumsalz,  (Cj jH,NO,),Ca  +  2H,0;  sa  der  in  siedeiidcm  Wutcr  su^tendiztev 
SüttTe  wird  bis  'sur  voUstHndigen  Auflösung  dttnne  Kalkmflch  gegeben  und  der  llber»chlli»ige 
Kalk  durch  CO,  gtns  ausgefUlt;  nach  dem  Erk^ten  seheiden  »Ich  flache  Rosetten  «eisMr 
Nadeln  aus,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heiasem  reichlicher  IttsUch  sind.  Das 
KiystaUwasser  entA^'eicht  zwischen  155—200"  C. 

Bariumsalz,  (C^  ^HgNOj)jBa 4HjO,  wird  analog  dem  Ca-Salz  mittelst  BaTytwa««eT 
hergestellt.  Kiipfersalz,  (C  j ,  Hj^NO  ^)_,Ci! -f-  H  H^^^ ;  Kupferacetat  fällt  au«;  einer  Lö«ung  der 
Säure  in  starker  Es.sigsäure  nach  einiger  Zeit  Nadeln  der  freien  Säure;  aus  dem  grünen  Fütrat 
erscheinen  nach  dem  Verdunsten  dunkelgrasgrUne,  mit  gelblichen  Ltdividuen  vennischte  Krystalle, 
die  nicht  analjrsirt  sind.  Fttgt  man  Kupferacetat  zur  Arnmoosablösung,  so  entrteht  beim  Er* 
Wimen  ein  schweres  Pulver,  grauviolette  Ktystalle,  Se  gewaschen  und  gelrodinet  liehdavcndel* 
blau  amd  und  obige  Zusammensetzung  zeigen.  Chlorbydrat,  C,  ,H,N0,HC1  +  :IH,0, 
krystailifiirt  aus  Losungen  der  Säure  in  missig  verdünnter  HQ  in  piit  ausgebildeten,  tafelartigen 
Krystallcn,  die  asymetTi><oh  --ind  und  monosymmetrischen  Habitu>  haben.  1 10: 001  =  75' 28', 
110  •  001  =  74**  41'.  110:110  — 65°  10';  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  leicht  7erle.i,n. 
IMatindoppelsalz,  (CuHgN03HCl)jPta4  +  411^0,  fällt  auf  Zusatz  von  VtC\^  zu  einer 
ziemlich  verdünnten,  wenig  Überschüssige  HCl  enthaltenen  Lösung  der  Salzsätureverbtndung  in 
langen,  lichtgelb  gefärbten  Nadeln.  (CijH9Nc),HCl),PtCl^  entsteht,  wenn  in  der  vorbeschrie> 
benen  Lttsung  mehr  SalzsKure  vorhanden  oder  aus  den  Mutterlaugen  derselben,  in  siemUcli 
grossen,  Orangerothen  Prismen. 

«ß-Oxychinolincarbonsäure,  Carbostyril-ß-carbonsäure,  C^HgOH- 

COOH«N,  entsteht  beim  ?",rhiizcn  von  Orthon niidobenzalciehyd  und  Malonsaure  auf 
120°  C.  Krystallisirt  aus  Alkuliol  in  breiten  Nadeln  oder  langen  Spiessen.  Schwer 
löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  etwas  leichter  in  kochendem  Eis- 
essi£»  und  Alkohol.  Schmp.  über  320°  C.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  im 
COo-Strom  sul)l)niirt  Carbustyril.  Mit  PCI-,  auf  140'^  C.  erwärmt  entsteht  lyClAoi- 
chinohncai'ouiisaure,  welche  mit  alkoiiolischem  KOH  gekocht  in  aß-Aethoxyl- 
chinolincarbonsäure,  welche  bei  133°  C.  schmilzt,  übergeführt  wird.  Friedlander 
und  GÖHRINC,  Ber.  17,  pag.  456. 

Salze:  Bariumsalz,  (C^qH^NO  j^Ba,  kleine,  weisse  Nüdelchen.  Kupfersnlz,  bUss- 
grOne  Nidelchen.   Silbersalz,  Ci^H^NO^Ags,  gelbliche  NSdelchen. 

«Y-Oxychinolincarbonsäure,  7-CarbostyrilcarboDSäare,  Oxycin- 
chonin säure  Königs»  CioHfNOj  (i$7)« 

Darstellung:  Cinehoninsäure  wird  mit  8-^4  TUn*  KOH  und  wenig  Wasser  gesdunolzen. 
Die  Masse  schäumt  stark  auf  und  wird  bräunlich,  man  erhittt  nicht  zu  lange,  um  Ammoniak- 
und  ChinoÜnentwicklung  zu  vermeiden.  Die  Schmelre  löst  sich  klar  in  Wasser  auf.  HCl  fäl't 
braune,  voluniintjse  Flocken  der  neuen  Säure,  vvelchc  einige  Male  aus  kochender  verd.  HCl  und 
zuletzt  unter  Zusatr  von  Thierkohlc  aus  kochendem  Wasser  umkrystallipirt  werden. 

Die  Oxysäure  krystallisirt  entweder  in  weissen,  kurzen,  sternförmig  i^ruppirten 
oder  in  langen,  feinen,  verfilzten,  seideglaiizenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich,  in  hcissem  auch  noch  schwierig,  leichter  in  heissem  Alkohol  und 
Eisessig.  Schmp.  310°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  gelbe  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  entsteht  neben  Cbinolin  Carbostyril.  Mit  PCl^ 
wird  a-Chlorcinchoninsäure  erhalten.  Mit  JH  und  P  auf  ISO**  erhitzt  entsteht  eine 
Base.   Ihre  Ag-,  Ba«,  Ca-,  Pb-,  Hg-  und  Ag-Salze  sind  ziemlich  leicht  löslich. 

Salze:  Silbersslz,  C|«HfNO,Ag;  weisse  Schuppeii  oder  Flocken,  (C,oHsNO,)^Ctt. 
hellgitlne  Nftdelchen. 
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Aethoxylcinchoninsäure,  C9H5N(OC2H,)CO^OH  (157).  Oie  gechlorte 
Säure  wird  mk  einer  Natriumalkdiolatlösiiiig  gekocht.  Der  Rückstand  nach  dem 

Verjagen  des  Alkohols  mit  verd.  HCl  oder  H^SO^  angesäuert;  die  Chlorchinolin- 
säure  bleibt  ungelöst;  das  saure  Filtrat  wird  mit  NajCO,  nahezu  neutralisirt  und 
mit  C^HsOsNa  versetzt,  die  Ausfüllung  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Thier- 
koble  gereinigt. 

Der  Aether  erscheint  in  schönen,  haarförmigen  Nadeln.  Schmp.  145—146°; 
er  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnten 
Mineralsäuren. 

Salre:  Bleiacetat  erreugt  einen  schwer  Irtslichcn  Niedersschlag. 

Silber^alf.,  [C^Tf^NfOC^HJCG,  4  C  ,1 1.  N(0  C.^H,)  COOHl ,  entsteht  durch  Um- 
krystallisiren  des  auf  Zusatz  von  AgNO,  entstehendeo,  gelatinösen  Niederschlag  aus  sehr  viel 
heissem  Wasser. 

PUtindoppelsalz,  (C,,H^jNO,HCl),Pta4,  ein  icbthi  krTstallirirrades  Salt. 

Erhitzt  man  den  Aether  anf  280— ^40^  wobei  er  bei  146**  klar  aduntbl,  bei  ITO^xu  emer 

KiystallnasM  etstarrt,  pulvert  die  Schmelte,  wfattttelt  mit  kalter  Sodaltf rang  mid  krTataUfsirt  den 

Rttckfland,  «o  erhlU  man  In  schönen  Naddn  den  iyomeien 

«  T 

Aethylester  der  OxyclnchoniasUnre»  C,H|N(OH)CO,C,H|  (157).  Schnp.  806  bis 

DiXthyUther,  C,H^N(OC,H  J(C  oJc^H^),  entsteht  dnrch  Venoischen  des  Itfaoxylsauren 
Silbersabes  mit  C^H^J  und  als  Nebenprodukt  hei  der  Destillation  de«  »anren  idtoxylsauien  Silbers. 

Kyn uren säure,  O xy c Ii iaolinrarbon säure,  C^H  rOIHiCOOH^N-t-HjO 
(158).  Dieselbe  ist  von  Lif.big  im  Harn  von  Hunden  getundcn  worden,  die  aus- 
schliesslich mit  Fett  oder  sehr  fettreichen  Sul)st:;n7.en  gefüttert  wurden.  Kretschy 
fand  indess,  dass  die  Ausbeute  an  Säure  bei  ausschliesslicher  Fleischnahruog  am 
grössten  sei. 

Zur  Darstellung  wird  der  frisch  gelassene  Harn  sofort  filtrirt,  mit  HCl  angesäuert.  Man 
IMsst  die  aiqnesammelte  TagesquantitSt  S4  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt  und  gut 
nnsgewaschen.  Die  lufttrodcne  Substsns  wird  Oftets  in  verdünntem,  kaltem  Ammontak  gelöst  und 
mit  Essigsaure  wieder  ansgeHÜlt. 

Ein  anderes  Verfahren  ^ebt  Hofmeistsr  an  (Zeitsdur.  £  phys.  Chomic  V,  pag.  70).   10  Liter 

Hnndeham  werden  mit  1  I.itcT  conc.  HCl  und  so  lange  mit  Phosphorwolframsiiure  versetzt,  als 
noch  eine  Fällung  entsteht.  Diese  wird  mit  verdünnter  H^SO^  (5:100H.^O),  bis  kein  Chlor 
mehr  nachweisbar  ist  und  darauf  mit  Barytwasser  angerührt,  sK-dcn'l  mit  Barythydrat  stark  alkalisch 
gemacht  und  filtrirt.  Nachdem  Überschüssiges  Barythydrat  durch  CO,  entfernt  ist,  wird  das 
Fihrat  concentrirt   HCl  scheidet  dann  die  KynurensKure  aus. 

Dieselbe  krystallisirt  in  silberglänzenden,  sclimulcii  Nadeln  (wahrscheinlich 
rhombisch).  Sie  verliert  ihr  Krystallwasser  erst  bei  140— 14.3  C.  Schmp.  257 
bis  258°  C.  In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  etwas  in 
Aether.  Mit  KOH  längere  Zeit  geschmolzen  geht  sie  unter  COs-Abspaltung  in 
Kynurin  (Iber.  Mit  Bromwasser  bebandelt  entsteht  Tetrabromkynurin  und  CO|. 
Mit  Zn  imCO«-Strom  geglttbt  wird  ChinoUn  und  CO^  gebildet  MitKMnO«  in 
alkalischer  Lösung  üx)  dirt  entsteht  Kynursäure»  ein  Isomeres  der  Carbostyrilsäurc 
(103).  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  unbeständige  Acetylverbindungp  mit 
PCI)  und  POCl,  erwärmt  eine  gechlorte  Säure. 

Salie:  BariurosaUi  (CjoHgN03),Ba  + 4^ iljO,  feine,  scid^Unsende,  (rfnemenXhnliche 
Nadeln,  die  tn  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  lösUch  sind.  Beim  Trocknen 
UbcrH^SO^  geht  1  Md.  H,0  fort,  der  Rest  bei  150— 155**  C.  Calciumsals,  (C^oH,NO,),Ca 
«l-EH^O,  feine,  seideglänsende^  schneeweisse  Nadeln,  die  etwas  löslicher  sind  als  die  des  Baryt- 
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salses*    Kupfersalz,  (CjoHgNO,),Cu  4- 3H,0,  entsteht  auf  Zusatz  von  OiCI|  zur  neutralen 

Ammonsalzlösung.  Gelblicbgrüne  Fällung  mikroskopischer  Nadeln,  die  äusserst  schwer  löslich 
sind.  Sübcrsalz,  C,  oHf^NO^Ai,' +  H^O.  Ein  weisser,  hc«fi{nfli!:jcr  Nicdcrschlif^  ntif  Zusatz 
von  AgNOj  zur  neutralen  Ammonsalzlösung.  Das  Wa'^ser  ist  nicht  ohne  Zersctr.unj,'  au-7utrciben. 
Ammonsal z,  Cjj^HgNOj-NH^,  ungemein  löslich,  entsteht  durch  Ueberkitea  von  Animoniak- 
gas  Uber  die  trockne  SBwre.  KftliiimsAlz,  C^qH^NOjK  +  2H.^O.  Lange,  flaumig«.-,  seide- 
Seiende  Ntddn,  die  sehr  leicht  töslich  sind.  Chlothydrat,  CioH^NOj  HQt  wird  durch 
Waner  lerkgt. 

a-l-Methylchinolincarbonsäure,  Orthochinaldincarbonsäure,  Dö»- 
NBR  u.  MittBR,  Ber.  17,  pag.  938.  Aus  Anthranilsfture,  Paraldehyd  und  conc  HCL 
Farblose  Nadeln.  Schmp.  151**  C  Bei  höherer  Temperatur  verdampft  sie  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  Abspaltung  von  Cbinaldin.  Etwas  löslich  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol*  Aus  Wasser  umkiystallisirt  entbält 
die  Säure  ^H,0. 

Salze:   ChloThydrat,  Ct|H,N(>,,  HQ,  bystallisirt  au«  weoig  hebsem  Alkohol  in 

schiefen  Täfelchen. 

Platindoppelsalz,  (C,iH^N0^'Ha),PtCl4 -H2U,0,  grosse,  rothe  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Kupfersair,  (C,^HgNOj),Cu  +  HH,Ü,  dunkelgrüne,  kleine  Nadeln.  Bei  100"  C  gc- 
trodcnet  entweicht  nur  1  Mol.  H|0. 

« •  3>Methylchino1incarbonsäure,  ParachinaldtncarbonsSure, 

COOHC<^H.CH;^N,  entsteht  aus  Paramidoben;:oesäure,  Paraldehyd  und  conc. 
HC!.  Nadeln,  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Die  Säure  ist  in  siedendem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Schmp.  259°  C,  sich 
vorher  bei  240^  C.  bräunend  (s.  Berl.  Ber.  17,  pag.  939). 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj  jH^NOy-HCl  +  H,0,  feine  Nadeln,  welche  sich  allmählich  in 
gut  au.sgcbildete  Prismen  verwandeln  (ans  heisser,  salBsaorer  LOating).  Das  Salz  ist  «diwer  liSs- 
lidi  in  HQ  und  wird  von  ihr  ans  wtssriger  LOsung  ansgefittlt 

Platindoppelsals,  (C|,H9NO,>HQ),Pia4  +  4U,0,  tafeUbnnige,  mmioUine  KTjsialle. 
Nur  in  heissem,  saksäurehaltigem  Wasser  lOsIidu  Das  KiTstattwasaer  entwdcht  bei  100^  C, 
auch  Uber  II.SO^. 

Chromat,  (C2^HyNO|)}Cr20yH3,  rothe  Nadeln.   In  kaltem  Wasser  schwer»  in  hpissrni 

leicht  löslich- 

Calciumsalz,  (Cj^H^N Oj),Ca -+- 2HjO,  federartig  gruppirte  Kristalle.  Schwer  löslich 
m  Essigsäure.  Das  Kiystallwasser  entweicht  eist  bei  350*  C  vottstilndig. 

Silbersuls,  CiiH,NO,Ag,  fiillt  auf  Zusatz  von  AgNO|  sur  Ammonsalzlösung  als  gillect* 
«rüger  NiederecUag,  der  durch  Kochen  in  ehi  schwer  lösliches,  loystallinisches  Pulver  ttbcigdkt 

Kupfers.n!     rc^  j}lgNO,),Cu  +  6H,0,  kleine,  concentrisch  verwachsene  Blütlchen. 

Bleisulz.    Gut  ausgebildete  Prismen. 

«•4-  oder  ««S^Methylchinolincarbonsäure,  Metachinaldincarbon- 

säure,  COOHC^H^CH^N,  wird  gewonnen  aus  Metamidobenzoesäure»  Panddehyd 
und  conc.  HCl.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  In  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht^  namentlich  in  heissem.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  feinen,  wolleartigen  Nadeln.  Schmilzt  bei  385°  C,  unter  Bräunung 
bei  270"*  C  (s.  Berl.  Ber.  17,  pag.  941). 

Salse:  Chlorhydrat,  CijHgNO,-HCI  +  H,0,  kleine  Tafeto.  Schwer  löslich  m  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser;  in  saksäurehaltigem  sehr  schwer  löslich. 

Platindoppclsnlz,  4(Ci  ,H.jNOj-HCl)PtCl,  (?)  monokline  Prismen. 

Chromat,  ((',  j  IIjNO.^)jCr.^OjHj,  goldgelbe,  bUscliclformi^'  vereinij^tc  Kar^eln. 

Calciumsalz,  (C^ jlijNOj)jCa  +  2H,0.  Prismen.  Schwer  iöshch  m  Wasser,  leicht  in 
Essigsäure. 
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Silb«r«Alz,     |II,NO,Ag,  volwimiOaerMiedefscIilAg,  der  in  der  Winne  kiystalliniidi  winl. 

Kupfercals,  (C| |HfNO,)^Cu  +  8H,0,  blangrtlner  NiederKhlai;»  der  sidi  nach  und  nach 
m  hellgrtlne  TUfdcifaen  vcrwuMklt  Das  Kiyttallwuier  »t  nur  durch  die  ElementaflMufyse  bestimmbir. 

ABiluvitoninjiäure,  MetbylchiDolincarbonsftureß),  C,H(CH,«COOH, 
hat  BöTTiNGER  entdeckt  (159). 

Darstellung:  1  BdoL  Brenstiaubcnsäure  wird  mit  einer  etwas  mehr  als  1  Mol.  cnt- 
spreclitii  l.r  Menge  Aniün  pemi's^^ht  und  mit  \Va«<^cT  verdünnt  in  einem  Knlhen  unter  Ersnt/,  des 
verdunstenden  Wassers  zwei  Stunden  lanj^'  i^ekoeht.  Nacll  Zmntz  von  HCl  wird  die  Flüssij^'keit 
eingedampft.  Der  bmtcrbleibende,  dickliclic  Syrup  wird,  um  ein  iiarz  zu  entfernen,  mit  viel 
Waner  venetzt  und  filtrirt  Etwas  salxsaores  Anilin  wird  durch  Zerlegen  mit  Annnoinek  und 
An&ehmen  in  Aedier  bcteitigt  Ans  der  witesrigen  Lösung  scbeidet  sich  dann  das  salssaure 
Sak  ab. 

Die  Sätne  entsteht  auch  beim  Kochen  der  AnilbrenKtrattbensäure,  und  wird 
durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  durch  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  ge« 
Wonnen,  welche  bei  241 — S43^  C.  schmelzen;  sie  sublimirt  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen z.  Th.  in  kleinen  Nadeln. 

In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  schwierig,  in  heissem  leichter,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  nehmen  sie  sehr  leicht  auf 
unter  Bildung  von  Salzen.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  geht  Cbinolin 
über,  bei  derjenigen  mit  Aetzkalk  Methylchinolin.  Reducirt  man  sie  mit  Zn  und 
HCl,  so  entstehen  Anilin  und  das  salzsaure  Salz  eines  Körpers,  der  auf  Zusatz 
von  PtCl^  unter  Abscheiduni^  von  l*t  wahrsd  cinlirh  das  Platindoppelsalz  der 
Aniiuvitoninsäure  liefert  Droni  oder  Chlorhydrat  wirken  auf  die  in  Chloroform 
suspcndirtc  Säure  addirend  ein;  doch  werden  sie  durch  Wasser  wieder  vollkommen 
abgespaltet.  Krhit/t  man  Brom  im  geschlossenen  Rohr  mit  der  Säure,  so  ent- 
steht neben  Additi(;nsprüdukten  eine  unlösliche  l^romverbindunof. 

Saite:  Chlorhydrat,  C,  jHjNOj-HCl,  lange,  farblose  Nadeln,  die  sich  leicht  in  verd. 
HQ,  schwieriger  in  conc.  HCl  lösen.  Alkohol  nimmt  sie  in  der  Wärme  reichlich  auf.  Wasser  ler- 
legt  das  Suis  in  seine  Conponenten.  B  r  omhy  dr  at,  C ,  j  1 1  ^  N  O  .  H  Br-|-SH,0  und  C  ^  ^  H ,  N  O ,  BrH 
+  iH,0.  Die  erste  Modification  scheidet  sich  aus  Teidltamten  Lösungen  in  prKchtig  trisivenden, 
grossen,  prismatischen,  tafdartigen  Kiystalleo  ab,  die  xweite  aus  hetss  getitttigten  Losungen  beim 
raschen  AbktUÜen  in  langen  Spicssen.  Chloroplatin  at,  (Cj  jHgNO^HCO.^PtCl^  -f  eiljO, 
durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Odttrhydrats  mit  PtCl^  und  Umkrystallisiren  der  ertmltencn 
Krj'stalle  nti-?  licissem,  salzsäurehaltigeni  Wn-ver.  Barium«alr.  'T*|  jH5Nü^)„Ba,  enthteht  durch 
Lösen  der  Saure  in  Barytwasser.  Nadeln  oder  touipakte  Kt). stalle,  die  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Silbersalz,  C|jH,NOj,Ag,  weisses  kristallinisches  Pulver,  das 
hl  NII|  und  HNO,  leicht  löslich  ist  und  bis  auf  120**  C.  ohne  S^isetsungerhitzt  werden  kann. 

Jodmethylverbindung.  Beim  Erhitzen  des  in  Methylalkohol  gelösten  ChlorhydnUs  mit 
Jodmethyl  resultirt  ein  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  aus  Aelher^Alkohoi  in 
candiaridenglänsenden  Kiyslallen  ansditesst  Schmp.  bei  218°  C.  Bei  16i'  C  findet  sdion  Zer- 
setzung stntt. 

aB-M  e th yl c Ii  i  n ol inra rbonsa n  r e ,  C,  jTT  .NDj- 

D  ar  s  t  e  11  u  n  i^r :  1  >ic  haurc  wird  p;ewonncii  durch  Erhitzen  üires  Kstcrs  mit  Na  OTT  nnf  dem 
Wasserbade  oder  mit  wassriger  HCl  auf  l'iO''  C;  aus  der  Losung  fallt  sie  bei  vorsichtiger 
Neotralisation  als  schwer  Itfdicher,  weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Säure  ist  in  den  gebräuchlichen  I^sungsmitteln  schwer  löslich,  in  Wasser 
fast  unlöslich;  aus  viel  Alkohol  krystallisirt  sie  in  farblosen,  breiten  Nädelchen. 
Schmp.  334''  C. 

Das  Salzsäure  Snlz  ist  in  flberschttssigcr  HCl  schwer  löslich  und  liefert  mit  PtCl«  ein 
Doppelsalz. 

Qtß  -  Methylchinolincarbonsäureäthyläther,  C9H5N  (CHiXCO^C^H,) 
(160). 
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Darstellung:  Eine  wässrige  Lösung  von  Orthoamidobenraldebyd  wird  mit  einer  alkalischei» 
Lösung  von  Aectessigester  versetzt,  die  Flttsaiskeit  trtlbt  sicli,  «od  nadi  kuner  Zeit  eatstehcB 
laoge,  wttsse  Nad^  des  Esten,  die  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystaUisirt  werden. 

Der  Ester  ist  in  den  gebrftuchlicfaen  Lösungsmitteln  und  Mineralsäuren  leicht 
löslichp  nicht  in  Wasser.   Schmp.  ca.  71^  C. 

Sftlse:  (C,|Hj,NO,Ha),Pta^  +2H,0,  wird  gefiült  nus  salzsaurer  LOsung  mit  PtQ« 
und  aus  heiasem  Wasser  urnktyslallisirt   Breite,  goldgelbe  Nadeln. 

fa(?)-Methylchinolincarbonsäure,  Lepidincarbonslure, 

C5H5CH3COOHN  (161). 

Darstellung:  Zu  5  Grm.  Flavenol,  das  in  wenig  sehr  veidOnnter  Natralllat^^  gelöst  ist, 
fügt  man  nach  and  nach  eine  kalt  gesättigte  Lttsnng  von  30  Gnn.  KMnO«  Idnzu;  sobald  die 

Energie  der  Einwirkung  nachlässt,  wird  dieselbe  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  be- 
schleunigt. Man  filtrirt,  stumpft  nahezu  mit  verd.  HNO,  ab  und  engt  die  nur  noch  schwach 
alkalische  Flüssigkeit  ein.  Die  sich  abscheidenden  Salpeterkrystalle  werden  entfernt,  die  Lo=iinfj 
kalt  mit  HNO.,  genau  netitralisirt  »m«!  mit  Blcinitrat  gefällt;  das  "Blci<i,T.h  wird  mit  k.-\ltcTn 
Wasser  ausgewaschen  und  mit  H^S  ix-handclt;  nach  Verdunsten  des  Filtrais  rcsultircn  gelb  gc- 
ftrbte  Nadeln  der  SSure,  welche  aus  wenig  Wasser  mit  Hilfe  von  Thierkohle  gereinigt  weiden. 

Die  Lepidincarbonsäure  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  besitzt  einen  gelben 
Stich.  Ihr  Verhalten  erinnert  an  die  oiganischen  Amidosäuren.  Sie  schtnilst  bd 
182*^  unter  stürmischer  CO^-EntwicUung  unter  Hinterlassung  eines  Oeles»  welches 
wohl  mit  Y-Lepidin  identisch  ist 

Das  Phitindopftelsals  bildet  schöne,  goldgelbe,  fladie  Tafeln,  wdche  ltditbestSndig  sind, 
das  Blei-,  Baryt-  und  SObcrsak  nnd  in  kaltem  Wasser  schwer  löslidi.  Das  Nidcelsals  ist  leiclit 
löslich. 

Acridinsäure,  ot^^-Chinolindicarbonsäu re,  C,,H.(C00H)2N  H-  2HjO, 
erhielten  Graere  und  Caro  durch  Oxydation  des  Acridins  mit  KMnO^  (162). 

Sie  lösten  10  Grm.  snlzsniires  Acridin  in  der  geringsten  Menge  heissen  Wassers,  ^et/ten 
NaOH  bis  zur  schwachen  Alkaliniiät  hinzu.  Zu  der  aui  dem  Wasserbade  erhitzten  Lösung  iiessen 
sie  äusserst  langsam  Chamäleonlösung  (60  Grm.  KMnO^,  1000  Grm*  H,0)  zufliessen,  Eltrirten 
vom  Mangan  ab  und  fiillten  mit  HCl. 

Feine  Nadeln,  die  aus  einer  warmeiii  concentriiten  Ldsung  m  Tafeln  wieder 
erscheinen.  Kaum  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Aether  nimmt  wenig  auf.  Auf  130—130^  C  erhitzt  spaltet 
sich  CO,  ab  und  es  bildet  sich  ß'Chinolincarbonsfture.  Mit  Aetzkalk  geglüht  eot* 
stehen  Cbinolin,  Spuren  von  Indol  und  CO^. 

aß7-ChinoIiotricarbon8äure,  CaH4N(COOH)3  (163),  ist  erhalten  worden 
durch  Oxydation  des  MetiiylacrifUns;  eine  syrupförmige,  in  Wasser  äusserst  lös- 
liehe  Säure,  deren  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  nicht  mit  CaCl^  oder 
Cu(C,HjO,),,  dagegen  mit  BaCl|,  Pb(Nüa)2  und  AgNO,  Niederschläge  giebt 

Silbcrsalt,  Ci^H^NO^Ag,;  es  aersetat  sich  pldt^ch  beim  Erhitien  und  ist  «ehr  hygras* 
copisch. 

«  P 

aß-Oxychinolinmethylketon  C9H5(OH)(COCH3)N  (164). 
Darstellung:  Erhitst  man  Orthoamidobensaldehyd  und  Acetesstgester,  so  tritt  bei  ca. 
1(K)*  C.  lebhafte  Reaction  ein  unter  Entwicklung  von  Alkohol  und  Wasaeidämpfen;  das  feste, 

krystallinisch  erstarrende  Reactionsprodukt  wird  duidi  Blisclien  mit  Aether  vom  Acetes^^flwr 
befreit  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt 

Das  Carbostyrilmethylketon  bildet  feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  232*^;  es 
ist  isomer  mit  den  l.cpidincarbonsfüiren,  löst  sich  nicht  in  kohlensaurem  Natron, 
leirht  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  aus  dieser  1  .ösung  durch  CO^>  wieder 
gefällt.   Salze  mit  Mineralsäuren  konnten  ihrer  Leichtlöslichkeit  wegen  nicht  et- 
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halten  werden;  die  gebräuchlichen  Lösungsmittel  lösen  schwierig;  ans  viel  heissem 
Wasser  scheidet  sich  das  Oxyketon  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  aus. 

« 

aß  Oxychinolinphenylketon,  CgH.COHjCCO  CsHj)^.  Darstellung:  Wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Oxymethylketon  durch  Erhitzen  des  Orthoamidobcnx- 
aldehyüs  mit  Beiuoylessigester  dargestellt  Ist  schwieriger  Irlich  als  die  vorher* 
gehende  Verbindung.   Schmp.  270°  C. 

a-Acctonylchinolin,  C^U^{C¥l^CÜCll.jN  (164},  haben  E.  Fischer  und 
Kugel  durch  Rcduction  des  o-Nitrocinnamylacetons  gewonnen. 

Zur  Daistellung  wird  «ine  conccntriite  «Ikoholttche  iJömtng  des  Nitroketons  mit  ttber- 
schllwiger  SiiQ,>LOsai^  tum  Sieden  gebracht  Die  Redaction  ist  vollendet,  wenn  auf  Znsots 
von  Wasser  kein  (M  mehr  ausgeschieden  wird.  Durch  ttherschttssiges  NeOH  füllt  AcetonyU 
chinolin  als  Oel  ans,  welches  in  der  Kälte  snfort  erstarrt.  Man  extndiift  xar  weiteren  Reinigung 
mit  Acthcr;  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  verbleibende  Substanz  wird  in  verd.  HCl  ge* 
löst,  kalt  mit  Thierkohle  entfärbt  tind  mit  Natronlauge  f^efjillt. 

Das  Acctunylchmolin  krv^tnllisiri  aus  heissem  Wasicr  in  langen,  goldgelben 
Nadehi.  Schmp.  7r>  C,  In  kaltem  \\  asser  kaum  löslich,  schwierig  in  heissem 
Wasser.  Es  destilHrt  theilweise  iinzerset/t.  Die  wässrige  Lösung  färbt  Seide  und 
Wolle  gelb.  Mit  Sanren  bildet  es  leicht  lösliche  Salze.  Mit  HCl  oder  HJSO4 
auf  inO— ITO  C.  eriiitzt  entsteht  i  imaldin. 

a-Naphtü chinolin,  C^jHgN,  hat  Skraup  (166)  folgendenuaa.>>seii  dargestellt: 

28  Gmi*  a-Napht)  lamin ,  13  Gnn.  Nitrobentol,  50  Gm.  Glycerin  und  40  Gnn.  H^SO^ 
werden  im  Oelbade  gegen  160^  C.  erhiixt  Es  tritt  heftige  Reaction  ein  und  der  Kolben  wird 
hemusgdioben»  Ist  die  Reaction  rahiger  geworden,  so  wird  sie  5  Stunden  lang  hn  derselben 
Temperatur  fortgeführt.  Man  fUllt,  wie  beim  ß*Naphtochinolin  beschrieben,  partiell  mit  KOH  die 
Harze  u.  s.  w.  Die  nach  dem  Verflüchtigen  des  .\cthers  gewonnene  Base  wird  in  das  neutrale 
Sulfat  tShcrq^e führt  und  (fa«  •schwer  lösliche  Sulfnt  r\c9  »mvcrändcrtcn  N'nphtylnmins  durch  Lösen 
in  Wasser  abgc*»chieden.  Zu  dem  Filtrat  wird  so  lani;c  K  .(^r  J ) .  /ntlii.  s^^i  n  gelassen,  als  noch 
Ausscheidung  de«  blauen  üxydationsprodukts  des  a-Naphtyl.nmins  erfolgt  Die  gelbe  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Nil,  ein  in  der  Külte  leicht  erstarrendes  Oel  ah,  das  nach  einmaliger 
Fmction  ein  reines  Produkt  liefert   Ausbeute  35}. 

«•Naphtochinolin  stellt,  wenn  rein,  ein  farbloses  Oel  dar,  welches  beim  Zusatz 
bereits  krystallisirter  Substanz  sofort  erstarrt  zu  strablig  angeordneten,  blendend- 
weissen  Prismen;  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol,  in  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  Alkohol  und  Aetber,  Schmp.  bei  50^  C.  Siedep.  251*^  C  bd 
747  Millim.  Druck.   Skraup  vindicirt  der  Base  folgende  Struktur: 

CH  CH 
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Oureh  Oxydation  des  o!-Nnphtf>chinolins  erliait  man  a  Pliein  Ij  yridindicarbon- 
säure,  ans  welcher  dnrrli  IV-^tillucn  Uber  AetÄkalk  a-1'henylpyridin  und  aus  diesem 
durch  Oxydation  Picolinsaure  entstellt. 

Salrc:  Pia  t  i  nd  o  p  pcl  sal  z,  (Cj  l^N  IICl).^Pt  Cl^  +  II./ ).  .\uf  Zu^au  von  PtTI,  r.u 
einer  stark  verdünnten,  salzsauren  Lösung  der  Base  fallen  nükroskopische,  lichtgelb  gefärbte 
Prismen;  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  schwierig  löslich;  das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110*^C   Saure«  Sulfat,  CnH^NHiSO^;  schwach  gelbliche  Prismen,  in  Wasser  Snsserst 
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leicht,  «chwer  in  kodbendem  Alkohol  löslidi;  kann  b»  160*^  olutzt  werden.  Chlorhydrat. 
Ci^H^NHCI,  cffMheuit  ans  wissriger  Lösung 'als  ein  Aggiegat  schwach  gelber  Nädddicii;  in 
absolutem  Alkohol  nicht,  sehr  leicht '  in  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  lOslich.  Ptkraf » 
Cj,H,N>CcH,{N09),(0H),  hellgelbe,  mikroskopische  Prismen. 

ß-Nftphtochinolin  (i66),  Ci,H,N. 

Darstellung:  28  Grm.  ß-Nnphtylamin,  13  Grm.  N'itrnbcnzol,  50  Grm.  nivccrin  und  40Gnii. 
engl.  H,SO^  werden  vor  dem  RückflusskUhler  erhitzt.  Gegen  150**  tritt  lebhafte  Reaction  ein; 
der  Kolben  wird  aus  dem  Bade  geholten,  schliei^slich  Iii^^st  man  bei  150 — 160"  durch  fünf 
Stunden  die  Reaction  sich  vollziehen,  es  ist  dann  nlk-s  Nitrobenzol  verschwunden.  Man  fügt 
eine  conccntrirte  Lösung  von  20  Grm.  Aetzkall  zu  der  mit  ihrer  dreifachen  Menge  Wasser  ver- 
dannten  Masse,  trennt  durch  Ffltration  vom  Theer;  das  Filtrat  wird  nun  mit  Aedier  Qbetsdndtet 
und  unter  Schütteln  and  soigsamer  Ktthlung  alkalisch  gemacht.  Das  NaphtochinoUn  geht  in 
den  Aedier  Uber,  der  nach  dem  Trocknen  mit  Pottasche  abgetrieben  wird«  Die  surttckbleibeQde 
Base  wird  zur  Reinigung  zwei  Mal  Uber  freiem  Feuer  destillirt  oder  audi  nur  einmal  destiUiit 
und  in  ihr  Sulfat  UbergeAlhrt 

Frisch  dargestellt  ist  das  ß-Naphtochinolin  farblos,  klemstrahlig  kiystallinisch, 
sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  verdünnten  Säuren,  schwierig 
in  Wasser,  aus  welchem  es  in  kleinen,  glänzenden,  schneeweissen  Schüppchen 
kr)'stallisirt;  mit  der  Zeit  färbt  es  sich  röthlich  bis  gelblichbraun.  Mit  Wasser- 
dämpfen sehr  schwer  flüchtig.  Schmp.  90*^  C.  Durch  Oxydiren  entstellt  Phenyl- 
pyridindicarbonsäure,  welche  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  [i-Phenylpyridin- 
monocarbonsäure  verwandelt;  ans  dieser  geht  durch  weiteres  Oxydiren  Nicotin» 
saure  hervor.  Auf  diese  Thatsache  gestüut  eitheilt  Skkaup  dem  ^Naphto- 
chinoUn folgende  Strukturformel; 


h1   


Reactionen:  FejClg  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  braune  Färbimg, 
später  fallen  eiienhydroxydähnlichc  Flocken  aus;  FcSO^  nichts,  Aj^NO^j  einen  gnllertaTtigeo, 
beim  Schütteln  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  nicht  ohne  Zersctzunj^  im  hei->cn 
Wasser  löslich  ist;  Cu(CjHjOj)j,  eine  oHvengrünc,  bei  weiterem  Zusatz  smaragdgrüne  Färbung; 
es  erfolgt  Trttbung  und  Aittfidlen  hübscher,  grüner  KrystlUlchen  in  Prismenfoite. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjjMjNHQ  +  ÜH^O.  Lange,  weisse,  spröde  Nadcfai,  dnrcb 
Ziisats  von  conc.  HCl  cur  alkoholischen  Lttsung  der  Base,  welche  in  Wasser  leicht  löslidi,  wdit 
aber  zerfliesslich  sind.  Im  Röhrchen  subBroirbar  mit  schwacher  HQ-Entwicklung;  Ibystall* 
Wasserbestimmung  nicht  ausführbar. 

P 1  a  t  i  n  (1  o  p  p  e  1  a  1  z ,  (Cj  ,H,N  H  C^^Pta^  +  H,0 ;  röthlich  gelber  Niederschlag,  in  Wasser 
unlöslich,  in  HCl  sehr  schwer  löslich. 

Bichromat,  (C j  gH^N) jH3Cr^,0 j ;  gelber,  kry^tallinischcr  Niederschlag,  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  der  Base  mit  wässeriger  CrOj-Lösung  gefällt 

Pikrat,  C^,H,NCeH,(0H)(NO,),;  lichtgelber  Niederschlag,  der,  aus  heissem  Alkobol 
oder  Bensol  gelöst,  beim  Erkalten  in  feinen  Prismen  ausfiaii.  Schmp.  251— S52*^  C 

Jodmethylat,  C,,H,N,  CHsJ-hSH^O.  1^  Mol.  CHJ  werden  der  Base,  welche  io 
der  rj  fachen  Menge  Aether  gelöst  ist,  sugcsctzt;  nach  und  nach  erscheinen  feine,  grüngelbe 
Nadeln,  die  nm  W»«ser  iimVn -tn!1i<;irt  werden  und  dann  lichtgelb  sind.    Schmp.  200 — 205*^0. 

Die  l.osunj^tp  thioresciren  sehw.iclihliui. 

Phenanthroline  sind  bis  jetzt  zwei  bekannt;  das  eine  ist  aus  Metadiamido- 
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benzol,  das  andere^  das  Pseudophenanthrotin,  aus  Paradiamidobensol  mittelst  der 
Glycerinsynthese  von  Skraup  dargestellt  worden;  sie  haben  folgende  Constitution: 

H  H 

H  Cf^  {i      H  N    .  ^«C  H 

I         1  I  1 

HC^  HC^  ^C^ 

11         f  'II 

I       E  !  I! 

H  H 
PhenaDthrolin  Pscudophcnantiirolia« 

Dieselben  gehen  bei  der  Oxydation  in  Dipyridylcarbonsäuren  über,  welche 
der  Diphensäure  entsprechen. 

Phenantbrolin,  CjjH^Na -i- 2H2O  (167).  Dasselbe  erhielt  auch  La CosTE 
aus  Metanitranilirif  Nitrobenzoli  Glycerin  und  HySO«  anstatt  des  erwarteten 

Metanitrochinolins. 

Darstelhint^:  9.')  Orm.  Ziondoppclsnlz  des  m-Dtrimi'Irilien7nl<,  15  firm.  m-DinitrnlK'iirol, 
100  Cnn.  Olytcrin  und  100  Grm.  conc.  H„SO,  wcrdt-n  G  Stunden  lang  nuissiifcm  .Sieden 
erhalten  am  KückHusskühler;  die  mit  Wasser  verdünnte  hiüssigkeit  wird  von  au-ßcschicdcncm 
Huz  filtrirt,  alkalbch  gemackt  und  oft  mit  AcÜie«,  dem  etwas  Alkohol  zugefügt  wird,  ausge- 
schüttelt. Der  Stherische  Auuag  wird  mit  HCl  behandelt  und  die  dunkelrothbraune,  saicsaure 
Lösung  eingedampft  bi«  zur  begitmenden  Kiytlallisation  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
Tersetzt  Das  ausfallende  CUorfaydrat  wird  abgesaugt  und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 
Die  Mutterlaugen  werden  mehrere  Male  ebenso  behandelt,  die  !  ;  t:  Krystallisation  aber  durch 
por<')ce  Mitfei  von  ihr  t;;ctrennt ;  den  Krystallen  der  ersten  wie  der  tollenden  Abschcidungen 
Jiaften  imcli  fronulc  Subslan/iti  an,  die  durch  Oxydation  entfernt  werden.  Man  löst  also  das 
Cblorhydrat  in  Wasser,  versetxl  mit  der  berLulineten  Menge  K.^Cr.^Oj,  worauf  das  in  kaltciu 
Wasser  schwer  lösliche  Chromat  io  langen,  gelben  Nadeln  fällt;  dieses,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Wasser  tuspendirt,  wird  in  der  WKnne  durch  Ammoniak  zerlegt;  zuerst  scheidet  sich  die 
Base  als  Oel  ab  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln.  Ausbeute,  auf  das  Diamin  be- 
zogen» «o70{^. 

Um  die  wasserfreie  Base  zu  erhalten,  trocknet  man  entweder  tlber  H„sn^  oder  durch 

I  —  ^''tünilt^es  Erhitzen  nttf  lOO**  und  destillirt;  zuerst  geht  etwns  Wasserhaltige  Base  Uber,  die 

in  in'jin.inikrgeschobcncn   Tafeln  erstarrt;  man  destillirt  nochmals. 

Uab  Phenantbrolin  krystallisirt  als  Hydrat  in  langen,  weichen  Nadeln,  die 
über  HjSO^  getrocknet  bei  65'5^  schmelzen;  das  Destillat  bildet  vierseitige 
Täfelchen,  wclclie  bei  78 — TS'ö**  C.  schmelzen  und  zicnilich  hygroskopisch  sind. 
Siedep.  weit  til)cr  .'{»'.( )  .  Die  Base  löst  si(  Ii  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicliter  in 
kochendem;  Alkohol  löst  sie  sehr  leicht,  dagegen  Aethcr,  IJen/ol,  retroleumathcr 
fast  gar  nicht;  die  kalte,  was^rigc  Lösung  rcagirt  nahc^^u  neutral,  die  kochend 
concentrirte  alkalisch.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  ein  Gemenge  von  Tetra-  und 
Octohydrobasen. 

Salze:  Chlorhydrat,  C^-^H^X^  HCl  +  HjO;  basisches  Chlorhydiat,  krystallisirt  io 
langen,  weissen  Prismen  auf  Znsatz  von  Alkohol  zu  einer  Salzsäuren  Lösung;  in  Wasser  sehr 
leicht  Itfslich;  wird  bei  120^  wasserfiei.   Dichlorhydrat,  Ct,H,N,>8HCl  H- H,0,  neutrales 

Salz,  ist  wenig  beständig.  Kiystallform  der  des  basischen  entsprechend.  Es  entsteht  durch 
Auflösen  in  möglichst  wenig  conc.  HCl  bei  gelinder  Warme.  Nitrat,  C,  ..II^Nj- HNOj.  Man 
lö«t  die  Pa=:e  in  conc.  UNOj,  vcrdtlnnt  mit  Wasser  und  fügt  NIIj  hinzu,  ohne  die  satirc 
Kcaction  zu  vernichten,  es  fallen  alsdann  glänzende,  dünne  Prismen,  die  mit  absolutem  Alkohol 
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zuT  Reinigung  ausgekocht  werden.  Richromat.  (C,  jH^N._,)^TI^Cr^Oy ;  goldgelbe,  <;län?ende 
Nnrl-ln  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  weit  leichter  in  hcisv.cn)  nnrh  he^er  in  verd.  iiCl  löv 
lieh  ir  !  I'ikrat,  j  .^HpN  jC^jHjOH  fNO.>) , ;  l!chtf^cU)e  ,  niii;n)sko|>ische  Prismen,  die  bei 
205*^  .smicrn  und  bei  238—240^  scinneken  und  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 
Sulfat  moA  Tartrat  «ind  dargestellt  worden,  beide  sind  in  Alkohol,  letzteres  auch  in  Wasser 
sslir  schwer  ItSsUeh. 

JodraethyUt,  C,,H«N,CHJ4-H,0.    4  Thie.  Methyljodid.  5  TUe.  Methylalkohol 

werden  mit  I  Thl.  Base  2—3  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  100**  erhitzt;  die  re^ultirenden, 
dunkelgelben,  ccntimeterlangen,  breiten  Prismen  werden  aus  heisi^cMn  Wp.sser  umkrystallisirt ;  Ver- 
halten dem  der  analogen  Chinolinverbindunfj  t^anz  ähnlich;  merkwlirdij;  ist  hier,  da<^s  nur  l  MoL 
CHjJ  in  Keaction  kommt,  also  die  Addition  nur  an  einem  Pyridinkem  stattfindet. 

Bromadditionsprodukte,  Octobromid,  C,  ,^Hj,N.,Brä,,  ftilh  auf  Zusati  von  Brom  zu 
einer  heissen,  alkoholischen  Phenantrolinlösung  in  rothen  Krystallen.    Sciimp.  176 —  17S^  C. 

Dibromid,  Cj^HyN^Br^,  entsteht  bei  der  Einwirkiui^  von  Ifeomwasser  anf  die  «tsserige 
Lttsang  des  Phenantrolins  als  hellgelber;  nikrokiystallimscher  Niederschlag.  Schmp.  149*^  Er« 
hitst  man  denselben  kurse  Zeit  vorsichtig  mit  Alkohol,  so  entstehen  dunkelrothe  Kiystalle  von 
der  Zusammensetzung  Cj^H^N^Br}  +  C,  .jH^N.,>HBr,  die  mit  Wasser  crwlbmt  Br  entwickefau 
Schmp.  178"  C.  Setrt  man  das  Kochen  des  Dibromids  mit  Alkohol  fort,  so  erhält  man  schliess- 
lich die  farblosen  Xadcin  des  Bromhydrats.       jH^N.^.  HBr HTjO.    Schmp.  27?— 280^  C. 

Bro ms u l)s t  i  t  u  t  i  onsj)  rod uk  t  e  entstehen,  wenn  Phenantrcdin  mit  Brom  und  Wasser  in 
Röhren  erhit/t  wird.    Anscheinend  ein  (Jemenge  von  Di-  und  Tribromprodukten. 

Oxy])henanthrolin,  CjgH^OHN.,  (t68),  tritt  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Phenantlirolins  aus  Metanitranilin  u.  s.  w.  auf  und  krystallisirt 
entweder  in  kurzen,  sclnvach  gelbgeförbten  Nadeln  oder  in  zu  Rosetten  vereinigten, 
vierseitigen  Tafeln.  Schmp.  159 — lÜÜ''  C.  Diese  Oxybase  lost  sich  leicht  in 
kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  wird  durch  COj  wieder  ausgefällt  und  ist 
reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  verdüniucu  Sauren;  La  Coste 
vermuthet  das  Hydroxyl  in  der  a-Stellung. 

Salze:   [Cj  .J  L    )  II)  N  ,_,H  Cl]  J'tCl^ 1  oder  I,\H._.0:  feine,  gelbe  Nädelchen. 

Pseudophenanthrolin,  y^C5HjNHCl),rtCl4 -+- 2HjjO  (169). 

llOGruL  Zinndoppclsalx  des  Puadtamidobensols,  31  Grai.  Nitrobensol,  iOO  Gtm.  Glyoeria 
nnd  100  Grm.  engt.  H^SO«  weiden  am  RflckflusskOhler  5—6  Stunden  bis  nun  uissigen  Sieden 
erhitzt  Die  Reaction  ist  siels  nnvoUstlndig,  in  Folge  dessen  unAngegriffenes  NItrobeimd  mit 

Wasserdampf  entfernt  werden  nmss.  Man  verfährt  weiter,  wie  beim  Phcnanthrolin  angegeben 
igt,  doch  bestehen  die  Krystallisationen  aus  einem  Gemenge  des  salzsauren  Pseudophenanthrolins 
und  des  sahsauren  Diamins.  Die  Trennung  gelingt  durch  conc.  HCl,  welche  au^  conccntrirter 
wäs<!riger  L(>sung  nur  das  Diamin  fallt;  das  eingeengte  Filtrat  wird  nocbm.ils  so  behandelt  und 
der  letzte  Rest  des  Diamins  beseitigt,  die  UberschU&sigc  HCl  wird  durch  £iii<iaiupfen  verjagt 
und  K,Cr,0|  in  der  KBlte  zugefügt.  Das  Chromat  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  der 
Warme  mit  NH,  zersetzt;  die  Base  fiOlt  ab  gelbliches  Gel,  das  bsld  erstarrt 

Die  reine  Base  geht  obeilialb  der  Thennometergrenze  als  farbloses  Oel  fiber, 
das  zu  einer  schneeweissen  Masse  erstarrt,  die  leicht  zerreiblich»  aus  kleineD 
Prismen  zusammengesetzt  ist  und  am  Licht  sich  löthet.  Es  empfiehlt  sieb,  bei 
der  Destillation  die  Gefilsse  mit  C0|  zu  (ttUen.  Schmp.  sowohl  der  wasser« 
haltigen  als  wasserfrden  Base  173**  C. 

Das  Krystallwasser  entweicht  schon  an  freier  Luft,  bei  100^  unter  Veriust 
eines  Theils  der  Substanz.  Wasser  löst  die  Base  in  der  Wärme  leicht  ebenso 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  in  der  Siedhitze;  verdünnte  Säuren  nehmen  sie 
leicht  auf  ohne  Fluorescenzerscheinung. 

Reactionent  Die  sdiwach  alkalisch  reagirende»  «Ikoholtsche  Lösung  f.arbt  sich  mit  Fe,a« 
fodigelb.  CuCCyHjO,),  schadet  grOne  Flocken  ab,  welche  in  der  Wärme  kiystallintsch  werden ; 
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AgNO,  erzeugt  eine  Gallerte,  wdcfae  in  der  Hitze  sich  in  schinunenMle  NSdelcben  Tcrwuidelt; 
FeSOf  bildet  nach  längerem  Stehen  eine  gdblichgrUne  Trübung. 

Salze;  Monochlorhydrat,  C ,  JI^N  .HCl  +  2 1!  ,0  ;  lässt  sich  darstellen  durch  Ver- 
dampfen gleicher  Molekllle  Bar^c  und  Säure.  Wei!>se  Blättchen,  welche  aus  absolutem  Alkohol 
•Is  Nädclchea  wieder  erscheinen. 

Dichlorhydrat,  C^yIIgN,2HCl,  krystallisirt  ma  Losungen  der  Base  m  ttbentchUssiger 
HCl  in  grossen,  dicken,  dnrclisidktigco  Prismen,  die  krystallwMserfrei  sind.  Kiystallform.:  nono* 
kUn.  a'Mt^  1-3369: 1 :0<89i3;  1)     lO-i"  53'. 

Bichromat,  (Ci|H|Nf),H2<^r.^07  +  2^H,0:  feine  Nadeln  oder  Prismen  von  schön 
orai^egelber  Farbe,  die  stt  sciunalen  Blättchen  gereiht  sind;  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  beissem  Wa-sser. 

Flatindoppelsalr ,  Cj ,HgN3(HCl).,I*tCl^  -h2^HjO;  orangegelber,  feiner  Niederschlag;, 
der  in  Wasser  nicht,  m  kochender  HCl  sehr  schwer  lö&lich  ist. 

Jodmethylnt,  Cj,H^N^,,  CH^  +  H,0;  citronengdbe  Nadeln;  si<  entstehen,  wenn  die 
in  Medqrlalkohol  gelöste  Base  mit  einem  MolekUl  CH^J  versctst  bei  gewtthnlidier  Temperatur 
sieb  sdbst  Überlassen  wird;  die  LöslichkeitsverldÜInisse  stimmen  mit  derjenigen  der  folgenden 
Dijodnicthylverbindung  fiut  vollkommen  Qberein.  KOH  fiült  ein  Oel,  da«  Inysiallinisch  wird 
(Pseudophenanthrolin  r). 

Dijodraethylat,  C,  jH,N,(C  H  JV,  4- H,0.  Erhitzt  man  l  Thl.  Ba^e,  r>  Thie.  CH3J 
und  lt>  Thlc.  Methylalkohol  3  Stunden  auf  lUO — llO*^,  erhält  man  ein  Gcnu-nge  {^ropser, 
rothbrauncr  K.r) stalle  der  Dtjodnicthyl-  und  kleiner,  gelber  K.r)'stalle  der  Monojodmethylvcrbiadung; 
etstere  werden  diodi  ttfieret  ümkxysuüllsiren  von  letctenm,  welche  etwas  leichter  in  Wasser  löslich 
sind,  getrennt.  Dicke  Tafehi  oder  mit  ihrer  Basis  aufeinandergestellte  Dcppelp>ramidettf  die  in 
kaltem  Wasser  xierolieh,  in  beissem  sehr  leicht  löslich  sind,  ebenso  in  verdünntem  Weingeist, 
sdiwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  KOH  färbt  die  alkoholische  Lösung  kiisduoth; 
beim  BrwSrmen  scheidet  sich  ein  dunkles,  geruchloses  Oel  ab. 

Bromadditionsprodukte:  l.ässt  man  Broinwasser  auf  tÜc  s:'.lz<aure  Rrt«e  in  wässeriger 
Lösuni^  einwirken  ,  so  entsteht  c.n  gelber,  /er'^et/licher  N'ictier^chlay ,  ,  ,  H ,  N'.,  Br^.  Dieses 
Tetrabromid  geht  unter  Brauiilarbung  und  Abgabe  von  Brom  in  das  Dibronad,  C,^HgN^Br,^, 
Uber.  Dieses  löst  sich  zuerst  in  wenig  warmem  Alkohol  und  scheidet  sich  alsbald  in  langen, 
gdben  Nadeln :  Cj,H,N,'HBr* Br^  aus.  Kocht  man  Utngere  Zeit,  so  erhält  man  das  Bromhydrat 
des  fseudophenanthrolins. 

Acridin,  CnH^N  (170).*)  Ueber  dasselbe  hat  v.  Richter  (Bd.  pag.  30) 
schon  berichtet.  Indess  haben  kürzlich  Berni'hsen  (174)  und  Fischer  dasselbe 
synthetisch  dargestellt,  seine  Constitution  ermittelt  und  Riedel  (Ber.  16,  pag.  1609) 
hat  seine  Zugehörigkeit  zur  Chinolingruppe  festgestellr.  Herntksem  gelang  die 
Synthese  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Diphenylamin  und  Ameisensäure  mit 
Chlorzink;  Fischer  gleicli/ciiig  und  unabhängig  von  ihm  durch  Erhitzen  von 
Formyldiphenylamin  mit  Chlorzink  utul  eines  Gemenges  von  Diphenylamin  und 
Chloroform  mit  Chlorzink;  ferner  Orahk  beim  Durchleiten  von  Ortholylanilin 
durch  eine  bis  zur  schwachen  Rothgliith  crhii/te  Rohre.  Aus  diesen  Processen 
ergiebt  sich  für  das  Acridin  folgende  Strukturformel: 

H 

CH    C  CH 

^C-^^CH 


HC-^^C 


HCs^/C^ 


/CH 


CH    N  CH 

Diese  ist  weiter  bestätigt  worden  durch  die  Oxydation  des  ß-Aethylchinolins, 


*)  Eine  ausfuhrliche  Aiihandluug  Uoei  Acndin  erschieu  wälurend  des  Druckes  von  A.  Bürntu- 
SKN  in  Lubig's  Annakn  Bd.  324*  Heft  1  und  2. 
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wekheB  eine  Säure  liefert,  welche  identisch  ist  mit  der  durch  Abspaltung  einer 
Carboxylgruppe  aus  der  AciidtnsSure  £(ewonnenen  Säure. 

Saite:  Acridinsulfat,  (Ci,H,N),H,S04 +H,Oj  krTstnUisirt  aus  einer  LOstiDg  der 
Base  in  nur  wenig  Ubendittssiger  Säure.     Goldgelbe  Nadeln  oder  ziemlicli  grosse  Säulen. 

Saure«;,  schwefelsaures  Acridin,  2C,  3HjN>3H.jSO^,  <icheiilct  sich  nu"?  einer  «tark 
schwefelsauren  I.iisung  in  gelben  Nadeln  ab.  Durch  Umkrystaliisiren  aus  Wn^ser  geht  in 
das  neutrale  Salz  Uber.  Chlorhydrat,  C,  ,HjN'HCl  H- 2HjO,-  bräunlichgclbc,  lange  Säulen; 
in  Wasser  leicht  löslich.  Platindoppelsalz,  (C,  jH,N  ■  HCl)jPtCl^ :  mikroskopische,  in 
Wasser  kaum  lOsliclie  Nadeln.  Golddoppelsalz,  (C^,H,NHCl)AuCl3;  gelbe,  krystalltnische 
Fällung,  in  Wasser  unlöslidi.  Quecksilberdoppelsals,  (C^,MgNHa),Hga,:  gelber, 
kiystallinischer,  in  Wasser  iinliislicher  Niederschlag.  San  res,  chrom  saures  Salt,  Cj^H^M* 
HjCr^Oy;  orangegelbe  Nadeln,  5n  kaltem  Wasser  wenig,  in  viel  kochendem  leichter  löslich- 
Salpetcrsaures  Snl^,  CjjHjN  HN<)^,  in  Wasser  leicht  lösliche,  {^elbc  Nadeln.  Schweflig- 
saures  Acridin,  (Cj  3ir,,N)^lL.hiJ ^  (171),  wird  durch  Einleiten  von  SOg  in  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Acridin  in  Form  von  unlöslichen,  rothlichbraunen  Nadeln  dargestellt  oder  auch 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salzsaurera  Acridin  und  schwefligsaurem  Natron  und  An- 
^uren  mit  HCl.  Es  ist  beständig.  Ueberschttssige  HO  oder  H^SO^,  ebenso  NH,  und  Alka» 
Iten  wirken  sersetsend  ein.  Schwefligsaures  Acridinnatron,  Cj,H,N,  HSO^Na,  bildet 
sieb,  wenn  man  das  Ansäuren  nacli  dem  Vermiscben  der  Lösungen  von  saksauiem  Acridin  und 
scbwefligsaurent  Natron  unterlSsst,  in  farblosen  Säulen,  die  in  Wasser,  welches  ttberschOssiges 
neutrales  oder  schwefligsaures  Natron  enth.ilt,  beständig  sind  und  daraus  umkrjstallisirt  werden 
können.  Beim  Erhitzen  der  reinen  Lösungen  entsteht  Acridin,  bei  vorsichtigem  Zusatt  von  HQ 
entsteht  fC,  3H^N)JLS0^. 

Hyperjüdid,  Cj3H,,NHJJj  (r),  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodlösung  zu  einer  alkoholischen 
oder  wässerigen  Ltfsung  des  judwasserstoffsauren  Salzes  in  braunrothen  KiystaUen,  die  aus  heissem 
Alkohol  gereinigt  werden.   Grosse,  braunrothe  Tafeln;  in  Wasser  unlöslich« 

.Jodäthyl at,  (Cj«H»N),C,HJ  und  C,,H,N>C,HJ;  entstehen  gleichseitig  beim  Kochen 
der  Base  mit  C^H^.  Die  erste  Verbindung  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  grosse,  röth- 
lichc  Nadeln.  Die  andere  ist  in  \\  a>;?cr  leicht  luslich;  kleine,  rothc  Nadeln;  sie  geht  allmählich 
in  die  erste  Verbindung  Uber.  Beide  Verbindungen  bilden  bei  häufigem  Umkiystallisiren  Acridin 
zurück. 

a-Mononitroacridin,  C^jHgNNÜj  (170},  wird  neben  ^-Mononitroacridin  und  Dinitro- 
acinlin  erhalten,  wenn  man  Acridin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'45)  erwtimt;  man  verdttnnt 
mit  Wasser;  es  fällt  Binitroacridin,  in  der  Lösung  sind  die  Salpetersäuren  Mononitrobasen ;  diese 
werden  dutdi  MH,  zerlegt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  getrennt.  Es  scheidet  sich 
^erst  das  schwer  lödiche 

a-Nitroprodukt  aus.  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen,  dem  Chloranil  ähnlich.  Diese 
schmelzen  bei  und  sublimircn  unverändert.    In  Wasser  imlfislich,  wenig  löslich  in  kaltem 

Alkohol,  etwas  mehr  in  sicdenficm  wenii,^  in  Aether,  ziemlich  reichlich  in  Chloroform.  Bildet 
mit  Säuren  Salze,  deren  Lösungen  nicht  iiuoresciren. 

ß-Mono  nitro  acridin.  Dampft  man  das  alkoholische  Ffltrat  vom  o-Nitroprodukt  ein,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  beider.  Man  Itrystallisirt  so  lange  um,  bis  die  Kijstalle  bei  154^  C 
schmelzen.  Hatte  Blättchen  oder  Tafeln,  die  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  weniger  in  kaltem 
löslich  und  in  Wasser  unlöslich  sind.    Bildet  mit  Säuren  Sake. 

Binitroacridin,  Cj jHjN(NO^)j.  Dasselbe  entsteht  am  reichlichsten,  wenn  Acridin  mit 
einem  r.einisch  von  HjSO,  und  HNO^  einige  Stunden  auf  dem  Wa?scrbadc  erwSnnt  wird. 
Der  auf  Zusafi;  von  Wasser  sich  abscheidende  gelbrothe  Niederschlag  wird  mit  heisscm  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  Eisessig  urakrystallisirt.  Röthlichgelbe  Tafeln.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  schwer  löslich,  reichlicher  in  siedendem  Eisessig.    Verbindet  sidi  nidit  mit  Säuren. 

Hydroacridin,  CgH^^^^'^CgH^- CjjHijN  (172),  haben  Grabe  und  Caro  durch 

Reduction  de<?  Acridins  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalfnim  erhalten.  Dieselben 
schrieben  ihm  die  Formel  C,  ,11,  ^N,,  tu,  aber  die  gegebene  sclieint  nach  der  Silbernitnitrcaction, 
welche  Bernthsen  und  Benukr  ausführten,  die  richtige  zu  sein  und  vielmehr  dem  unlöslichen 
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ÜTibiMcridiii  nuEakomoen.   Et  Icrystallisirt  in  farbloscB  SHideo  mt  Alkohol  und  mlttitittit  nn- 
seisetzt  in  derselben  Form.    Schmp.  169*^  C.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300^  C.  in  Wasserstoff  • 

und  Acridiii.    Es  ist  unlöslich  in  \Va«iser,  wenij;^  l<islioh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  hei^sera  • 
und  in  Acthcr.    E«;  flieht  mit  Säuren  keine  Snl/c  und  wird  aus  einer  LÖsuDg  in  Vitliolöl  durch 
Wasser  unverunderl  wieder  ausgefällt    CrO,  oxydirt  es  zu  Acridin.  / 

Unlösliches  Hydroacridin,  C|jHj,N  (Graebe),  C,,IIj,N  (Berntiisen),  wird  ge- 
Wonnen,  wenn  Alkoholische  Acridinlösung  in  der  Sictlhitse  imt  Natriunumalgun  behandelt  wiid. 
Farbloser,  in  Alkohol,  A«tfaer,  CHQ,»  CS,  und  Benzol  «olÖsUchcr  Niederschlag.  Es  löst  sich 
in  heissem  Nitrobeniol  and  crwKrmtem  Vitriolöl,  dabei  in  Acridin  Übergehend. 

AcridinoctohydrUr,  C,jH,;N  '173),  bat  Grabe  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Acridin 
mit  riio-phor  und  HJ  auf  220 — 230"  C  P.i';  ntis^vchicdcnc  jndwasserstoff'iaurc  Salz  wird  zerlegt 
und  die  Hydrobase  aus  Alkohol  in  farlilo^on  BLittchcn  n<lL'r  Tafeln  gewonntii,  Schnip.  84*^  C, 
Siedep.  bei  320**  C.  Essigsäurcanhydrid  und  Benzoylcidond  erzeugen  in  der  WHrniL*  Acetyl- 
bezw.  Benzoylvcrbindungen.  Mit  Jodmethyl  wird  die  Methylbase  gewonnen.  In  Gegenwart  von 
NH,  redttciit  die  Base  Silbcrsalse. 

Chlorbydrat,  C|gHi,N«HCi,  farblose  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
siemlicii  sdiwer  Utsüch  sind. 

Methylacridin,  CjjH^CHjN,  bt  von  Bernth51:n  und  BENDER  entdedct  worden  und 
wird  ähnliuli  wie  Flavanilin  durch  Erhitzen  von  Diphcnyianiin,  Kiscs<!i{j  und  Chlorrink  gewonnen 
(174).  Zur  Isolirung  bedient  man  «^ich  des  salzsauren  Salzes.  Die  Base  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  farblosen,  taielfürmigcn  Krystalien  und  schmüzt  bei  114"  C. ;  ihr  Verhalten  ist  dem  des 
Acridins  sehr  ähnlich,  doch  ist  die  Lö&lichkcit  in  Wasser  geringer.  Durch  nascirenden  H  entsteht 
eine  kijstallisirbare  HydioveibinduQg,  die  durch  conc  HNOi  wieder  oatydirt  wird;  durch  Per> 
manganat  entstebt  eine  ChinoUntricarbonsliiire. 

Methylacridin-Jodmethylat,  Ci4H^|N,  CHJ,  bildet  sich  beim  Er> 
wünnen  von  Methylaciidln  mit  übenchüssigem  CH  J  auf  100^  C  Schöne,  seide- 
glAnzende»  lothe  Nadeln.  In  heissem  Wasser  leicht»  in  heissem  Alkohol  schwer 
löslich.  Schmp.  185^  C  Durch  Fällen  einer  wflssrigen  Lösung  mit  NaOH  ent- 
steht die  noch  nicht  genauer  präcisirte  Ammoniumbase. 

Butylacridin,  Ci|HgN(C4H3)  (Ann.  224),  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Valeriansäure  und  Diphenylamin  mit  Chlorzink.  Die  freie  Base  ist 
schwierig  krystallisirbar.    Destillirt  fast  unzersetzt. 

Salze:  Chlorhydrat,  Ci^Hj^N-HCl,  dunkelgelbe  oder  braungelbe,  glän- 
zende, längliche,  schief  abgeschnittene  Säulen  oder  kalkspathähnliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmp.  191°  I  . eicht  löslich  in  Wasser  undAlkohoL  Fluores» 
CCnz  in  verdünnter  Lösung  blaugnin. 

Nitrat,  Ci;H,;N,  HNO3,  glasgläu/xiide,  orangegelbe  Säuleo.   In  reinem 
Wasser  nicht  ohne  Dissociatiun  luslich.    Schmp.  l'.VJ  C. 

Chromat,   C , ;  FT ,  j  N  •  II .,  Cr  O 4 ,   rothgelber  Niederschlag  mikroskopischer 
Nadein.    Sehr  schwer  lushch  in  Wasser. 

Hydrobutylacridin,  Cj^Hj^N,  cnisteht  durch  Reduction  der  Butylbase 
mit  HCl  und  Zn-Staub  und  krystallisirt  aus  lieissem  Alkohol  in  schönen,  weissen 
Blättchen.    Leicht  löslich  in  Aether.    Schmp.  98— lOO'' C. 

I'h  tnylacridin,  Cj,Hj(CjHj)N  (174).  Diese  Base  entsteht  durch  Erhitien  gleicher  Moleküle 
Diphenylamin  und  BensoesKiire  mit  Chlorsink  in  einer  Auibente  von  48f ;  feiner  ditrcb  Ein- 
wirkung von  Bensonitril  auf  salssaures  Diphenjlamin  im  geschlossenen  Rohr  auf  280— S50^  C- 
In  geringer  Menge  findet  «e  sich  auch  im  Reactionsprodukt  von  Bensotrichlorid  auf  Diphenyl. 
amtn.  Ihr  Scbmelxpunkt  ist  bei  ISPC.  gefunden  worden,  indess  zeigen  manche  reine  Prflpaiate 
einen  solchen  bei  179— 180"  C.  Ueber  300  "  C.  dc-tillirt  mc  unzersetzt.  In  Benzol  ist  sie 
leicht  löslich,  niji*:<;if:  leicht  in  Acthcr,  iii  kaltem  und  relativ  auch  in  heissem  Alkohol  schwer 
löslich,  'lic  -^.uircn  Lu.>»uiigeu  iluoivscircn  grünlich.  Mit  1  Mol.  Krystallbenzol  krystallisirt  das 
Phenvl  icrulin  in  dicken,  gelblichen  rrisroen  des  monoklincn  oder  triklinen  Systeme,  die  ungemein 
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msch  verwittern.  Unter  Umständen  eihlllt  man  bensdfieie,  tafelfitemige,  monoküne,  gäbt 
RrystaDe  mit  sechseckiger  Bssis,  die  auch  aus  Alkoliol  erhalten  «etdcn.  «:3:^a*>0*587S:  1^^5014; 

Erhitzt  man  die  Base  1  —  2  Minuten  mit  cnnc.  IIXOj,  so  entstehen  auf  Zusatr  von  Wasser 
gelbe  BlHttchen  eines  NitroproHuktes.  Reflnctinnsniitte!  erreugen  eine  farblose,  nicht  basische 
Hydroverbiudiini:;.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  eine  Chinolintricarbonsäure  zu  ^»Winnen,  denn 
die  Base  ist  gegen  Permanganat  bestandig,  ebenso  gegen  Salpetersäure.  Chronisaure  in  Ei^e^sig 
verbrennt  sie  bis  tut  BenzoesiUire  etc;  Die  Sabe  dissociiren  beim  Uebcrgicssen  mit  Wasser  sofoft. 

Salze:  Chlorhydrat,  Ci^Hj^N,  HG,  kiystallisirt  aus  heisseri  saksaurer  Lösung  in 
prächtigen,  gmuatrothen  bis  rothgelben,  nadelformigeD,  schmalen  Prismen.  Sdimp.  über  990*^  C 

PlatindoppelsaU,  (C,9Hi,N,  Ha),PtCl4,  Ist  ans  saltsäurehaltigem  Alkohol  in  grannt- 
rothen  NHdclchi'n  erhalten  worden. 

Nitrat,  /arte,  diinne,  gelbe  Nädekhen  oder  lange,  platte  Nadeln,  imgemein  schwierig  lös- 
lich in  ^alpctersiiurehaltigem  Wasser  (1:1000). 

Sulfat,  geibrothe,  compaktc,  rhombische  Krystalle,  die  in  heisscm  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind. 

Pikrinsäure,  K^CrO«,  HgCl,,  KJ,  geben  gelbe  Niederschläge. 

Phenylacridiniummethyljodid,  Ci«H,,N,  CH^J,  entsteht^  wenn  die  Base  mit  Uber« 

schlissigem  Jodmethyl  im  Rohr  auf  70 — IOC  C.  erhitzt  wird.  Es  krystallisirt  aus  beissem  Alkohol 
in  schwarren,  gliin/.endcn  Krystallen ,  die  fein  rerrieben  ein  rinnoberrothes  Pulver  darstellen. 
Versetzt  man  seine  \vassri<^e  Lösung  mit  Silberoxyd,  Natronlauge  oder  Ammoniak,  so  Hilltr 

Ph  cny  1  ae  rid  i  ni  11  nihy  d  r  o  \  yd  ,  C ,  ^Hj  ^NCHjOH,  als  eine  in  Wasser  unlösliche  \'cr- 
bindung,  zuerst  milchig  und  weich.  Die.se  wird  aus  Alkohol  in  Prismen  erhalten.  Schmek- 
pnnkt  lOS**  C.  Beim  Trocknen  bei  10^  C.  färbt  sie  sich  stets  etwas  rotb,  ohne  indess  verändert 
SU  werden.  Mit  JH  und  Alkohol  entsteht  wieder  das  Jodid.  Beim  Erhitsen  Uber  den  Sdunek» 
punkt  entstehen  neben  etwas  Haiz  Acridin  und  Methylalkohol.  Als  starke  Base  nimmt  sie  Säure- 
dämpfe  aus  der  Luft  unter  Gelbfärbung  auf.  Ihr  Chlorid  bildet  in  Wa»er  leidit  löslidie  Nadelo, 
ihr  Nitrat  schwer  lösliche,  gelbe,  lange  Nadeln.  KjCrO^,  HgQ,,  PtG^,  JK,  J,  geben  analoge 
Niederschlüge  wie  das  Phenylacridin.  Die  verdttnnten  Lösungen  ihrer  Sake  mit  Ausnahme  des 
Jodids  fluoresciren  stark  p^rün. 

Dinitrophcny lacridin,  Cj jH^^NOjjjN,  entsteht,  wenn  Phenylacridin  mit  2  MoL 
HNO,  nitrirt  wird.    Hellgelb.   Löst  sich  in  HCl  in  der  Hitie. 

Trinitrophenylacridin,  C|fHj^(NOy)jN,  gewinnt  man  durch  Nitriren  des  Fhenyl- 
acridins  in  einem  Gemisch  von  HNO,  und  H,SO^.  Gelbe,  mikroslcopische  Naddn  (ans  Toluol). 
In  HG  kaum  löslich. 

Diamidophenylacridin  ist  nach  O.  FISCHER  und  G.  KöRNSit  ^rL  Ber.  17,  pag.  303) 

ifientiscti  mit  Chrysanilin. 

Triam idophenylac  ridin  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Trinitrophenylaccidiiis  mit  Sa 
und  HCl  oder  Eisessig  mit  Zn-Staub.    Nicht  näher  untersucht. 

Phenylacridindisulfo^äure,  C,  ^llj  ^N(bO,H)2,  entst^t  beim  Suifurircn  des  Phenyl- 
acridins  mit  rauchender  H^SO^  bei  140— 160**  C.  Die  frei^  Säure  »t  noch  nicbt  rein*  dar* 
gestellt;  ihre  wässrigen  Lösungen  zeigen  prächtige,  grttne  Fluorescens.  Das  Natroosala, 
C,}H,]N(SO,Na)y,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  und  fluorescirt  in  seinen  sehr  verdOnntcn 
Lösungen  blau.  In  der  KalischmeUc  sollen  sich  geringe  Mengen  Dioxyphenylacrtdin  bilden. 

Hydrophenylacridin,  C^H^^^tJi^^*^*^^^«^^.  Dieses  wird  gebildet,  wenn  man  die 

Salzsäure  Lösung  der  Base  mit  Zinkstaub  erhitzt  oder  die  waime,  alkohoUsehe  Lösung  der  Base 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  hn  ersten  Falle  trennt  man  den  Snksianb  von  der  keine 
organische  Substanz  enthaltenden  Flüssigkeit  und  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus;  es  scheiden  sick 
alsbald  präehti_c,'e  Natleln  der  Hydroverbindimg  ab,  die  bei  163 — 164*^  C  schmelzen.  Ditrch 
Oxydation  mittelst  Silbern i trat  w  ird  sie  in  die  ursprünglicht*  Base  (ibergefllhrt.  Das  abgeschiedene 
SiU)er  cnt<j)r!oht  2  Atomen  H.  l>ie  Hydrnbase  zeii^t  keine  basischen  Eigenschaften.  Erhält  man 
sie  kui/  ■  Z^it  ini  Sieden  uder  kocht  sie  mit  wenig  Wasser,  verdlinnter  H^SO^  oder  vndtlnntet 
HNUj  u.    !>.  w.,  so  erioigt  Küclcbildung. 
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Methyl-HydrophcnyUcridin,  C^^Hj^NCHi.  Dieses  gewinnt  man  durch  Eriiitten 
der  Hydrobasc  mit  1  Mot.  Jodmelhyl  auf  180— 140<'  C.  Das  Produkt  aus  Alkohol  umkiystaÜisirt 
liefert  weisse  Nadeln  oder  Prismen.  Schmp.  104°  C  Ohne  Analogon  ist  das  Verhalten  dieser 
Verbindui^  gegen  Oxydationsmittel.    Wird  nämlich  ihre  alkohollsdie  LOsung  nit  NaNO^  und 

HCl  behandelt,  so  entsteht  sofort  gelbe  Farbe  und  grtlnc  Fluoiescenz.  Nach  Verjagen  des 
Alkohol,  Aiiiiuhinen  in  Wasser  und  FüUcn  mit  Alkali  gewinnt  man  das  sdion  beschriebene 

Meth)  IphcD)  lacriiiiiiiiinih)  liroxyd. 

AcctyihydropheDylacridin,  C^^Hi^NCiHgO.  Dieses  durch  4stündiges  Erhitzen  des 
Phenylacndins  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  AcetyMerivat  wird  dnrdi  Ueberschichten  seiner 
BenxoUöcimg  mit  Ligroin  in  harten  KiystaBen  gewonnen.  Schmp.  128**  C  Es  ist  in  Alkohol, 
Aedier,  Bensol,  Giloroform  und  Aceton  sehr  leicht  Idslidi. 

Trinitroacridincarbonsäure,  C,|Hs(NO|)3N*COOH  (Ann.  234),  bildet 
sich  beim  ErhiUen  des  Methylacridins  mit  HNO3  (1,33)  am  RUckfiusskühler. 
Gelbe,  glänzende  Prismen,  welche  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sich  schwer 
lösen.    Zerseut  sich  bei  190 C. 

Acridylltenzoesäure,  C,  jHgN-C.jH^ -COjH  (Ann.  22.\),  wird  bereitet  durch 
Schmelzen  von  l'lualsäureanhydrid,  Diphenylamin  und  Chlorzink.  Gelbes,  kiystalli- 
nisches  Pulver.  In  kochendem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  aus  welchem  sie  in  Nadeln  krystallisirt.  In  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  aiR  I.vchr  wenig  löslich.  Auf  300'' C.  erhit/.r  blc:l)t  sie  unverändert.  Wird 
sie  sehr  hoch  erhitzt,  so  spaltet  sich  CO,  ab  unter  Bilthmi;  von  l'hcnylacridin. 

Siil/c  -  Chlorhydrat:  (\.,,H,  NO^-HCl,  kleine  Nadeln,  auch  klLino  liifeln  von  dunkel- 
gelber  Farbtf.  bcliwer  löslich  in  hcisscin  Wasser,  leichter  in  heisser  iiCl,  etwas  in  siedendem 
AilcohoL   Schmp.  163<>  C.  unter  Gasentwicklung. 

Nfttromals,  C^oHij^'O^Na  •H(iiH,0  entsteht  auf  Zusatz  von  conc.  Ka OH  m  einer 
eifaititen  L^Stnng  der  Säure  in  verd.  NaOH,  bis  die  entstehende  TrUbung  verschwindet. .  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  perlmutterglSnzende,  farblose  Blättchen  oder  lani^c-  Nadeln  aus. 

Anthrachinolin,  C^jH^fN,  hat  Gkaebe  in  neuester  Zeit  aus  Anthramin, 
Nitrobenzoi,  H^SO^  und  Glycerin  synthetisch  dargestellt  (176). 

Darstellung:  1  Th.  Ali^arinblau  wird  mit  10  Thln.  Zn-Staub  vermischt,  am  besten  in 
einer  bis  tum  Hals  ^ycfflllten  Retorte  rn«ch  dcstiüirt;  die  Ubergehende  Ba«e  «et/t  ^icli  erstarrend 
im  Rctortenhals  fest  und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  Alizarinblau  ungelöst  bleibt 
Spuren  von  Anthracen  werden  durch  Auflösen  der  Base  in  HCl  beseitigt 

Die  Base  krystallisirt  m  Blättchen  oder  Tafeln,  die  sich  leicht  briunltch  dirben;  snhlhn^ 
in  farblosen  Blättdien;  nnlilslich  m  Wasser,  lOslich  in  Alkohol,  Aether,  Bensol.  Schmp*  nO<*  C. 
Siedep.  446^  C.  Die  Lösui^icn  fluoresciren  intensiv  blau.  Die  Salze  smd  alle  gelb  gefkrbt  und 
besitzen  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz. 

S.ilzc:  Chlorhydrat,  C,jHj,N,  HCl.  bildet  aus  Wasser  kr)'stallisirt  kleine,  gelbe  Säulen, 
aus  alkdhdli^cher  Lrtfuntj  der  Ba.5e  mit  HC!  frefjillt  feine,  gelbe  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltcnii 
viel  reiclilicliitr  tu  heis.scm  Wasser,  sehr  wenig  m  Alkohol. 

Jodhydrat,  Cj,H,iN,  HJ,  krystallisirt  aus  Wa&ser  in  dunkelgclbcn  Nadeln  und  ist  noch 
schwerer  löslich  als  das  Chlorbydrat 

Saures  Sulfftt,  CitHuN,  HiSO«,  füllt  in  gelben  Nadeln  auf  Zusatz  verd.  H3SO4  su 
einer  alkoholisdien  Lösung  der  Base;  reichlich  löslich  in  heissem,  ticmlich  leicht  m  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol. 

Platindoppelsalx,  (Cj^U^^N,  UCl)jPtQ4,  gelbe,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser 
unlöslich. 

Pik  rat,  C,-H,jN,  Cgn.^OJI(Nü.j3,  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  kaum  lui.cn;  Ammoniak  zerlegt  dieselben. 

Jodäthylat,  C^jH^^N,  C^H^J,  wird  durch  Erwttrmen  äquivalenter  Mengen  dar  Base  und 
JodäOijrl  im  geschlossenen  Rohre  auf  100**  C.  in  goldgelben  Nadeln  gewonnen;  in  heissem  Wasser 
sich  reidüidi  lösend,  weniger  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  grttne  Fluorescenz.  Mit  Silberoxyd 
behandelt  entstehen  in  Wasser  leicht  lösliche,  gelbe  XiystaUe  euer  Aramoniumbase. 
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Anthracliinonchinolin,  Cj^IIgOgN  (176).  Darstellung:  Man  löst  1  'fli.  Anthra- 
ctunolm  in  Bisessig  und  fUg[t  in  der  Siedhitxe  nach  und  nach  2 — 3  Thle.  CrO^  hinzu;  die  grüne, 
essigsaure  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  wobd  das  Chinon  cum  Theil  sofort,  xum  TheU  nadi 
dem  Erkalten  in  feinen  Nadeln  sich  abscheidet.   Man  reinigt  aus  BenzoL 

Das  Chinon  krjrstallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Prismen  ode:  \'  dein.  Sclunp.  185®  C 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  IttsUch  in  Aether,  Alke  ol  und  sehr  leicht  in 
Benzol.  Bei  Cepfenwnrt  von  Zn-Stauh  wird  von  verdünnter  Natronlauge  wie  Anthrachinon 
gelöst  mit  intensiverer  Farbe  als  dieses.  CrÜj  greift  es  äusserst  schwierig  an;  H^SO^  erzeugt 
bei  1  cmpcraturen  über  lÜO"  C.  Sulfosäureo.  Zn-Staub  regenerirt  dasselbe  tu  Anthrachinolini 
die  Salze  sind  meistens  unbeständig. 

Salze:  Cj^H^NO,,  C«Il,OH(KO,)3.  gelbe  Nadeln,  die  in  Icaltem  Alkohol  und  Benzol 
schwer»  leichter  in  Icochendem  lösUeh  sind. 

Chlorhydrat,  C|yHgNO,,  HCl,  gelbe  Nadeln,  welche  sofort  entstehen,  wenn  man  trodcenes 
HCl-Gas  in  die  Lösung  des  Chinon  in  Toluol  leiletj  sie  sind  sdiwer  in  Waaser  Ittslich  und 
werden  durch  dn=;sclhe  zcrselit. 

Plati  ndnppelsaU,  (C]^,H,N0,HCl),Pta4,  hellgelber,  luystalliniscber  Niederschlag, 
nicht  be^t:lndig.  BeREND. 

Chinone.*)  All  gemeines.  Unter  Chinonen  verstellt  mm  eine  Gruppe 
bisher  ausschüesslicli  bei  den  sogen,  aromatischen  Verbindungen  beobachteter 

*)  i)  WosKRESXNSKy,  Ann,  27,  pag.  268,-  vergL  auch  Wöhler,  Ann.  45,  pag.  354.    2)  Gbr- 

HARD,  Traite  3,  png.  131.  3)  Kot  «e,  Lehrbuch  L  pafj.  475.  4)  Schradkr,  Bcr.  S,  pag^.  750. 
5)  KFJCUli;,  Ann.  137,  pag.  127.  6)  Koi.iiK,  Journ.  pr.  Chcm.  iil,  pag.  136.  7)  B.  Schkid. 
Ann.  218,  pag.  217.  8)  GkäBE,  Zcitschr.  f.  Cbem.  1867,  pag.  39.  9)  GräBR,  Ann.  146,  pag.  I. 
10)  ZiNCKE,  Ber.  6,  pag.  137.  11)  Fittig,  Ber.  6,  pag.  167.  12)  Carius,  Ann.  143,  pag.  315. 
13)  Carstakjen,  J.  pr.  Chem.  [a]  8,  pag.  9.  14)  Hirucamn,  Ann.  sii,  pag.  306.  15)  LncH, 
Ann.  124,  pag.  24.  16)  WOktz,  Dict  Art.  Rhodizonique.  17)  Nnnxii  Ann.  tt^t  pag*  199. 
18)  NiKTZKt,  Ann.  SI5,  pag.  135.  19}  Wichblhaus,  Ber.  12,  pag.  1504.  20)  H.  SCHtnx, 
Ber.  15,  pag.  653.  21)  Zinckb,  Ber.  16,  pag.  1555.  22)  Schräder,  Ann.  158,  pag.  250. 
23)  Grie«!s  u.  Maktu  s,  Ann.  134,  pag.  376.  24)  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  pag.  2.  25)  \Vürn.ErR, 
Ann.  51,  pag.  152.  26)  Hör  mann,  Jahrcsber.  1863,  pag.  415  u.  422;  Meyer  u.  .\dor,  Ann.  159. 
pag.  7.  27)  Strecker,  Ann.  107,  pag.  233;  Stenhouse,  Ber.  89,  pag.  247-  28)  Nieizki, 
Ann.  215,   pag.  127.     29)  Ibid.,   pag.  129  ff.    30)  WlCHEUtAUS,   Ber.  5,   j;ag.  248,  846. 

31)  W1CKHLHAU8,  Ber.  12,  pag.  1501.  32)  StXdblbr,  Ann.  69,  pag.  314.  33)  Wicrxlraos, 
Ber.  S,  pag.  848.  34)  GstmsR,  Ann.  219»  pag.  90.  3$}  StJSsblbk,  Ann.  69,  pag.  3m. 
36)  StXdbler,  Ann.  69,  pag.  3«)2.   37)  Lbvy  u.  Schulz,  Ann.  210,  pag.  145.    38)  LAUBBif- 

HEIMBRt  Ber.  9,  pag.  770.  39)  LBVY  U.  SOKILZ,  Ann.  2IO,  pag.  150.  40)  CaMUS,  Ann.  I43« 
pag.  316.  41)  Krafft,  Ber.  10,  pag.  800.  42)  We^elsky,  Ber.  3,  pag.  646.  43^  Grabe, 
Ann.  146,  pn<j;.  9.  44)  SCHMITT  u.  AndrESKN,  J.  pr.  Chem.  23,  png.  436.  45)  CarstanjK-H, 
Ber.  2,  pag.  633.  46)  Knai'P  u.  Schulz,  Ann.  210,  pag.  174.  47)  Stenhouse,  Ann.  SuppL  6, 
pag.  208.  48)  LsvY  tt.  Schulz,  Ber.  13,  pag.  1430.  49)  Sakauw,  Ann.  209,  pag.  106. 
50)  BÖHMER,  Jonm.  pr.  Chem.  [2]  24,  pag.  464.  51)  PRUNiRRt  Ann.  dum.  [5]  15,  pag.  67. 
52)  Stehhoitsb,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  2a  53)  Hkrrmann,  Ber.  10^  pag.  iia  $4)  LoSAicmca^ 
Ber.  15,  pag.  474.  55)  Lbvy  u.  Schulz.  Ann.  210,  pag.  16a  56)  Lbvy,  Ber.  16,  pag.  1444. 
57)  Krau»,  Ber.  12,  pag.  53.  58)  Benedikt,  Monatsh.  i,  pag.  347.  59)  Etard,  Ann.  dün. 
[S\  P^S-  -73-  IJ^'^'^i  '^'-'^  Chcm.  114,  pag.  293.  61)  Lr.\'Y  11.  Schulz,  .i\nn.  210, 
pag.  1S4.  62)  HoKMANN,  J.  1003,  pat;.  514.  63)  VViCHKl.HAl'S,  Bcr.  5.  pag.  851.  64)  Zlnck, 
Ber.  16,  pag.  1555.  65)  Neuhoffkr  u.  .Schulz,  Ber.  10,  pag.  1793.  66)  Hf.sse,  Ann.  114, 
pag.  306.  67)  Schmitt  u.  Anresbn,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  24,  pag.  431.  68)  A.  W.  Hof-manx, 
Ber.  II.  pag.  332.  69)  MERZ  u.  Zettbr,  Ber.  12,  pag.  2040.  70}  Eromann,  Ann.  48,  pag.  315. 
71)  Koch,  Zeitachr.  f.  Chem.  1868,  pag.  202.  72)  Erdmann,  Joum.  pr.  Chem.  22,  pag.  280. 
73)  Hesse,  Ann.  114»  P«g>  293'  74)  Stenhouse,  Chcm.  Soc.  J.  [2}  8,  pag.  9.  7s)  EtNUNiit 
Ann.  48,  pag.  321.  76)  Stenhüu?e,  Ann.  91,  pag.  311.  77)  Sarauw,  Ann.  209,  pag,  115. 
78)  Krause,  Ber.  12,  pag.  54*  79)  Lew  u.  Schulz,  Ann.  210,  pag.  163.  80)  Nistzki,  Ann.  215, 
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Körper,  welche  aus  den  betr.  Kohlenwassetstoffen  durch  Substitution  von  zwei 

Wasserstofiatomen  durch  zwei  Atome  Sauerstoff  hervorgehen.  Die  Bezeichnung 
solcher  Verbindungen  als  Chinone  ist  durch  Woscresbksky  (i)  veranlasst  worden; 
deiselbe  stellte  zuerst  deren  Prototyp  als  Zersetzungsprodukt  der  Chinasäure  (s.  d.) 
dar  und  belegte  es  deshalb  mit  dem  Namen  Chinoyl»  der  später  von  Bbbzbuus 
in  Chinon  umgewandelt  wurde. 

Da  die  Constitution  der  Chinone  als  aromatischer  Verbindungen  von 
der  der  letzteren  abiiänt^i^  ist,  diese  aber  norh  nicht  definitiv  feststeht,  so 
herrschen  auch  über  die  Natur  der  Chinone  /Air  Zeit  noch  verschiedene  Vor- 
stellungen, von  denen  keine  absoUit  bewiesen  ist. 

Während  das  zuerst  bekannte  und  eingehender  untersuchte,  vom  Benzol  CgHg 
sich  ableitende  Benzochinon  CgH4  0j  anfän  glich  von  Gkrhard  (2)  und  Koi.bk  (3) 
als  ein  Dihydrür  C,H.jO^H.>,  von  Stkk«  kkr  (4)  dagegen  als  ein  Oxyd  C^-H^ÜO 
aufgcfasst  wurde,  zählte  es  K FKUi.ft  nach  Aufstellung  seiner  'i'heorie  der  aroma- 
tischen Verbindungen  (5)  niciit  zu  den  eigentlichen  Benzulderivaten,  insofern  als 
in  ihm  die  Ringbindung  der  Kohlenstoffatome  des  Benzols  entsprechend  der 
Formel  CO  =  CH— CH  =  CH--CH  =  CO  gelöst  sei.  Entgegen  dieser  Auf- 
fassung der  Chinone  als  ketonartiger  Verbindungen  soll  in  denselben  nach  neueren 
Ansichten  von  Kolbe  (6)  und  GEtJTHER  (7)  Hydrosqrl  vorhanden  sein.  Gegen- 
wärtig sind  zwei  Ansichten  über  die  Constitution  der  Chinone  die  herrschenden. 

Nach  der  eineui  von  GrAbe  (8)  herrührenden  Anschauung  sind  in  den 
Chtnonen  die  beiden  an  Stelle  zweier  Wasserstofiatome  tr^enden  Sauerstoflätome 
unter  sich  mit  je  einer  Valenz  gebunden,  ähnlich  wie  man  dies  für  die  Super- 

— O 

Qxyde  gewisser  Metalle  annimmt:  CeH4Os'saC0H4  ^.  Diese  Auffassung  stützt 
sich  auf  die  von  GrAbe  (9)  bewerkstelligte  Ueberftihrung  des  Tetrachlorchinons, 

pog.  138.   8t)  GaoBSft,  Ber.  12,  p*g.  519.  8s)  NiSTZicr,  Ann.  215»  pag.  141.  83)  Hsrmiann, 

Ann.  zu,  pag.  342.    84)  HKiiKiiRAM),  ßer.  15,  pag.  1974.   85)  Maun,  Ann.  141,  pag»  34$. 

86)  Grabe,  Ann.  146,  pn;;^.  55.  S7;  Hkssk,  Ann.  114,  pnp.  293.  88)  Nietzki,  Ber.  jo,  papf.  833. 
89)  Car«tanjen,  Joum.  pr.  Chcm.  [2]  23,  pag.  423.  90)  Niktzki,  Ann.  215,  pag.  158. 
91)  bouiHWARTH,  Ann.  168,  pag.  274.  92)  Boki,MANN,  Ann.  152,  p-i^.  248.  93)  Knapp  u. 
Schulz,  Ann.  210,  pag.  176.  94)  Gürup-Besanez,  Ann.  143,  pag.  159.  95)  BräUMNGjür, 
Ana.  185,  pag.  352.  96)  Camzonbri  u.  SncA«  Gas.  chim.  12,  pag.  469.  97)  v.  Hagen  u. 
ZtNCKK,  Ber.  x6»  pag.  1558.  98)  Ibid.,  pag.  i$6i.  99)  Stknhouse  n.  Gaovss,  Ber.  13,  pag.  1307. 
100)  IKsRZ  n.  ZsTTZR»  Ber.  12,  pag.  3044.  101)  Canzonkxi  u.  Sfica,  Gai.  chim.  13,  pag.  31s. 
108)  RoMMLER  u.  BouOHOlt,  Jahresber.  1862,  paf.  321.  103)  Rad,  Ann.  151,  pag.  158. 
104)  NiiTZKi,  Ber.  13,  pag.  472.  105)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  pag.  423. 
lo6;  NihiiJU,  Ann.  215,  pag.  168.  107;  Jacob.^en,  Ann.  195,  pag.  271.  108)  FirriG  u. 
SiKi  KKMANN,  Ann.  180,  pag.  27.  109)  Lali.emand,  jHhrtsber.  1859,  pag.  592.  110)  Carstanje.n, 
Journ.  pr.  Chem.  [2]  15,  pag.  410.  m)  Stei.ner,  Ber.  11,  pag.  289.  112)  Andresen,  Joum. 
pr.  Cbeni.  [2]  23,  pag.  172.  113)  Liksbrmanm»  Ber.  to,  pag.  2177.  114)  Zincrji»  Ber.  14, 
pag.  97.  115}  H.  Schulz,  Ber.  16,  pag.  900.  116)  Ladenbuko  u.  ENGELBRBCirr,  Ber.  t<^ 
pag.  1221.  117)  Heimtzel,  Zeitschr.  t  Cicm.  1867,  pag.  342.  118)  Stenhousb.  Ann.  167, 
pag.  167.  119)  Hirsch,  Ben  13,  pag.  1903.  120)  Krause,  ßer.  12,  pag.  47.  121)  Schmitt 
11.  Av)>rese,n,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  24,  pag.  426.  122)  ANnRF>FN.  Tmjrn.  pr.  Chem.  ^2]  23, 
p.^i;.  169.  123)  Wöhler,  Ann.  69,  pag.  294.  124)  WosKRKSENbKV,  Berdel,  jahresber.  26, 
pag.  801.  125)  WlCHELHAUS,  Ber.  14,  pag.  1942.  126)  Wichelhaus,  Ber.  16,  pag.  2005. 
127)  NiETZKi,  Ber.  16,  pag.  2093.  128}  NlETZKl,  Ber.  16,  pag.  2094.  129)  Möhlau,  Ber.  l6, 
pag.  2845.  I3<))  Dentschcs  Reicfaspatent  No.  15915-  131}  HutSCH»  Ber.  13,  pag.  1909. 
132)  Seotbrt,  Joom.  pr.  Chem.  [2]  28,  pag.  437'   >33)  Andrssbn,  Ibid.,  pag.  422. 
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CeCl40a,  in  Hexachlorbenzol,  CiCI«,  vennittelst  Phosphorpentachlorid,  sowie  auf 
manche  Analogien  der  Chinone  mit  Superojiyden.  So  oxydiren  entere  beispielsweise 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  indem  sie  selbst  unter  Aufoahme  zweier  Atome 
Wasserstoff  in  die  sogen.  Hydrochinone  (s.  d.)  übeigehen,  welche  Dihydroxyl- 
verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  darstellen: 

—OH 

Von  anderer  Seite  werden  die  Giinone  als  Diketonc  aufgefasst^  indem  man 
zwei  Carbonyle  (CO)  in  denselben  annimmt  Für  manche  der  als  Chinone  be- 
zeichneten KOiper  ist  diese  Anschauung  zweifellos  richtig,  vor  allem  nach  den 
Untersuch nnn:cn  von  Zincke  (io)  flir  das  vom  Anthracen,  C14H1Q,  derivirende 
sogen.  Anthrachinon,  Ci4H,|02,  welches  als  Diphenylen-Diketon  der  Formel 

CßH4^^Q^CßH4  entspricht  und  sich  auch  in  wesentlichen  Punkten,  besonders 

gegenüber  Reductionsmitteln  und  Natriumhydrosulnt,  von  den  meisten  übrigen 
Chinonen  untersdieidet.  Indess  besitzen  auch  andere  sogen.  Chinone,  z.  B.  das 
dem  Anthrachinon  isomere  Phenanthrenchinon  nach  Fittig  (ii)  ketonartige 
Eigenschaften;  dieser  nimmt  daher  fUr  sämmtliche  Chinone  eine  dem  Anthrachinon 
ähnliche  Constitution  an,  so  dass  sich  für  das  Benzochinon,  CgH^O^,  die  Formel 
•  CO 

C2H2^qq]]]];;C2H3  ergeben  würde. 

Die  Chinone  sind  zumeist,  und  die  der  Benzolreihc  ausschliesslich,  sogen. 
Paraderivate,  d.  i.  die  beiden  Sauerstoffatome  derselben  befinden  sich  an  den- 
jenigen Kohlenstoflatomen,  welche,  im  Sinne  der  von  Kekul£  aufgestellten  Struktur- 
formel  des  Benzols  die  Stellung  (1:4)  zu  einander  einnehmen.  Hiemach  ent- 
spricht das  Benzochinon,  je  nachdem  man  die  erste  oder  die  zweite  der  oben 
entwickelten  Anschnuungen  für  wahrscheinlicher  erachtet,  einer  der  beiden  folgen« 
den  Strukturformeln: 

CH    •    CH  CH  CK 

1.    C.H4O,  e  [|      Ii       oder    2.    l|  |i 

CH    ^   CH  CH  CH 

Einige  der  höher  molekularen  Chinone  sind  dagegen  sogen.  Orthoverbindungen, 
indem  die  SaucistofTatome  an  zwei  benachbarte  Kohlenstofiatome  (1:2)  sich  ge- 
lagert haben.  Uas  ß-Napl  tochinon  sowie  das  Phenanthrenchinon  gehören  zu 
dieser  Gruppe.  Sogen.  Metaverbtndungen  sind  indess  unfähig,  chinonartige  Körper 
zu  bilden. 

Die  Chinone  kiinnen  i.  Th.  aus  den  betr.  Kohlenwasserstoffen  dr.reli  direkte 
Oxydation  erhalten  werden.  Im  Allgemeinen  steigt  die  1 -eiclitigkeii  dieser  Um- 
wandlung mit  der  Molekulargrösse  der  KohlensvahsersiolTe.  I^as  Beii/i)l  wird  nur 
durch  Cl)lortrioxyd  iii)  oder  Chromylchlorid  (13)  in  chlorirte  Chinone  übergeführt, 
dagegen  werden  Naj^htalin  CjqHs,  Anthracen  und  rhenanliiren  C,,H^„,  Fluor- 
antben  C]  ,,H|y,  l'yren  C,(.,Hjq,  Chrysen  CisH,.;,  l'icen  C.ijH,^  etc.  nnt  LLirhtig- 
keit  durch  Chromsäure,  resp.  Kaliumdichruniat  und  Sehwelelsäure,  in  die  betr. 
Chinone  verwandelt.  Noch  leichter  als  die  Kohlenwasserstoffe  gehen  die  Mono- 
substitutionsderivate  derselben,  besonders  Phenole  und  Amine,  durch  ^eselben 
Oxydationsmittel  in  Chinone  (Iber,  und  am  energischsten  diejenigen  Disubstitutions- 
produkte,  welche  die  flir  Wasserstoff  eingetretenen  Gruppen  OH,  NH^  oder 
SO,OH  in  der  Parastellung  enthalten.   So  geben,  wie  schon  oben  erwAhnt,  die 
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ParadioxyverbmduQgen  (Hydrochioone)»  die  Paradiambe,  die  Paiamidophenole,  die 
Phenol'  und  Amin^Parasulfonsäuren  mit  Leichtigkeit  die  entsprechenden  Chinone.  \ 
Am  grössien  ist  die  Neigimg^  sich  zu  Chinonen  2u  oxydiren«  bei  den  Hydro- 

chinonen,  indem  oft  schon  die  gelindesten  Oxydationsmittel,  z.  B.  Kisenchlorid, 
die  Chinonbildung  veranlassen.  —  Von  besonderem  Interesse  ist  schlie^ch  noch 
die  synthetische  Bildung  chinonartiger  Körper  aus  dem  den  Fettkörpern  zuge- 
hörenden Bemsfceinsäureäther  (s.  d.)  durch  die  Einwirkung  von  Natrium  (14), 
welche  einen  neuen  Be^^eis  für  die  Natur  der  Chinone  als  Paraverbindungen 
liefert,  sowie  die  Thatsache,  dass  die  merkwürdigen  aus  Kohlcnow  dkalium  (COK)x 
bei  Ziurirt  von  Lüft  und  Feuchtigkeit  sich  bildenden  Säuren  (15)  höchst  wahr- 
schciniicn  als  Chinonderivate  anzusehen  sind  (16). 

Die  Chinone  besitzen  weder  saure,  noch  alkoholisclie  Eigenschaften;  allen 
aber  mit  Ausnahme  des  Anthrachinons  kommt  die  Eigenschaft  zu,  durch  Reductions- 
mittel,  bes.  scliwefiige  Säure,  zwei  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen,  und  dadurch 
iTi  [ ivdrochinonc  uberzugehen,  welche  als  zvveiwcrthige  Phenole  anzusehen  sind 
.uid  ebenso  leicht  wieder  zu  Chinonen  oxydirt  werden  können  (s.  oben).  Die 
Chinone  der  Benzolreihc  Cnll^n-b^-^i  bilden  ausserdem  bei  unvollständiger  Reduc- 
tion  die  sogen.  Chinhydrone,  welche  auch  durch  partielle  Oxydation  der  Hydro- 
chinone,  am  besten  durch  Eisenchlorid,  erhalten  werden.  Dieselben  sind  als 
Additionsprodukte  von  1  Mol.  Qiinon  mit  1  Mol.  Hydrochinon  au  betrachten  (17) 
und  lassen  sich  auch  durch  Vermischen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  beider 
Componenten  darstellen.  Aehnliche  Additionsprodukte  bilden  die  Chinone  auch 
mit  1  Mol.  eines  anderen  zwei  werthigen  und  mit  2  Mol.  eines  einwerthigen 
Phenols;  letztere  Körper  heissen  Phenochinone  (18}.  Unter  Umständen  verbinden 
sie  sich  mit  saurem  scliwefligsaurero  Natron  nach  Art  der  Ketone.  Chlor-  resp. 
Brorowasserstoffsäure  führt  sie  im  Sinne  folgender  Gleichung  in  chlorirte  resp. 
bromirte  Hydrochinone  über  (19): 

C,H,g  +  2Ha  =  C,H,^|{  +  a,  =  C,H,C\^^  HCl; 

und  ganz  analog  bilden  Säurehaloide  halogcnisirte  Hydrochinonäther  (20)  (7), 

Zweifellc»s  eine  Folge  des  Sauerstoff^ehalies.  der  Clünuiie  ist  die  besonders 
im  Vergleicli  mit  den  zugehörigen  Kolileinvasserstoffen  bedeutend  gfesteigerte  Be- 
wegltclikeit  der  übrigen  an  tvohlenstuft"  gebundenen  Elemente,  welche  sich  durch 
weiteren  Eintritt  negativer  Elemente  oder  Atomcomplexe  noch  erhöht.  JJie 
Chinone  tauschen  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  leicht  sämmtliche  an 
demselben  Benzolkem  befindliche  WasserstofTatome  gegen  Halogen  ein;  diese 
Halogensubstitutionsprodukte  ersetzen  ihrerseits  zwei  Malogenatome  schon  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Hydroxyl. 
Die  so  entstehenden  Oxychinone  besitzen  den  Charakter  von  Säuren  und  werden 
daher  als  Chinonsäuren  bezeichnet  (s.  Chlor«  und  Bromanilsäure).  Aehnlich  wird 
in  den  halogenisirten  Chinonen  durch  schwefligsaures  Kalium  an  Stelle  des 
Halogens  die  Sulfonsäuregruppe  (s.  Thtochronsäure)  und  für  letztere  wieder  durch 
Alkalien  Hydroxyl  eingeführt,  während  durch  Ammoniak  Amide  gebildet  werden 
(s.  Cbloranilamid).  Charakteristisch  ist  sodann  für  fast  alle  Chinone,  mit  Ammo* 
niak,  glatter  mit  Aminbasen,  derartig  zu  reagiren,  dass  em  resp.  zwei  Wasserstoff- 
atome  des  Benzolkerncs  durch  die  betr.  Amidgruppe  ersetzt  werden,  während  gleich- 
zeitig ein  resp.  zwei  andere  Moleküle  desChinons  zuHydrochinon  reducirt  werden(2i). 

3C»H,0,     2C,H5NH,  =  CgH,(NHC,H5),0,  +  2CsH,g|J 
(Chinon)  (Anilio)  (DianUidochinon)  (Hydrochmon). 
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'  Die  Chinone,  ihre  Derivate  und  <Ke  Chinhydrone  sowie  Ph^ochmone  sind 
sämmtlich  lebhaft  gcfätbt,  während  die  Hydrochinone  farblos  erscheinen.  Vor* 
herrschend  sind  gelbe  und  rothe  Farben;  «so  sind  die  Chinone  der  Benzolreihe 
ausnahmslos  gelb,  die  Farbe  der  Chinone  des  Naphtalins,  Phenanthrens,  An- 
thracens  nähert  sich  durch  Orange  dem  Roth,  und  die  noch  höher  molekularen 
sind  aiisgesprochen  roth;  blau  sind  gewisse  chtnonartige  Derivate  des  Diphenyls. 
Viele  Chtnonderivate  beritsen  als  ausgezeichnete,  echte  Farbstoffe  hervorragende 
Bedeutung  fllr  die  Technik:  so  die  salzartigen  Verbindungen  des  Dioxyanthmchinons 
(Alizarins)  und  die  sogen.  Chinonfarbstofie,  welche  sich  durch  Einwirkung  tertiärer 
aromatischer  Basen  auf  chlorirte  Chinone  bilden. 

Die  Chinone  der  Benzolreihe  sind  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  löslich,  sublimirbar  und  oft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwas  flüchtig;  sie  besitzen  einen  heftig  reizenden,  jodähnlichen  Geruch 
und  färben  auch,  wie  dieses,  die  Haut  braun.  Mit  der  Zunahme  des  Molekular* 
gewichtes  schwächen  sich  auch  hier,  wie  überall,  diese  Eigenschaften  ab. 

In  folgendem  werden  nur  die  Chinone  der  Benzol  reihe,  welche  der  allge- 
meinen Formel  CnH2n-802  entsprechen,  und  deren  als  Chinonimide  und  Chinon- 
chlorimide  bezeichnete  Derivate  behandelt;  die  höher  molekularen  Chinone 
finden  bei  den  betr.  Kohlenwasserstoffen  Erwähnung. 

A.  Chinone. 

1.  Ben^ochinon,  Chinon  %t-'  K^i^/r^^,  CgH^02,  wie  oben  erwähnt  zuerst 
aus  Chinasäure  durch  Oxydation  mit  Braunslein  und  Schwefelsäure  (i),  sodann 
von  Wohler  (25)  aus  Hydrochinon  dargestellt  und  eingehender  untersucht,  erhält 
man  aus  zahlreichen  Parasubstitutionsprodukten  des  Benzols  (26)  auf  die  oben 
angegebene  Weise,  sowie  aus  mehreren  Pflanzcnstoflfen  durch  geeignete  Oxyda 
tion  (27).    Die  beste  Darstellungsmethode  ist  die  aus  Anilin  (28): 

1  Th.  Anilin,  in  30  Thln.  Wa<sser  und  8  Thln.  Schwefelsäure  gelöst,  wird  unter  Kühlung 
und  UiuschUtteln  langsam  mit  3  Thln.  rothem  chromsaurem  Kali  versetzt;  die  ätherischen  Extrakte 
dieser  FlUi^i^igkcit  hinterlassen  nach  dem  AbdestUliten  des  Aelihers  tut  reines  Chinon,  dem  G«« 
Wichte  nach  40^50^  des  angewandten  Anilins;  von  geringen  Mengen  Chinhydion  kam  es, 
wenn  schon  unter  staikem  Verlust,  durdi  DcstOlatioii  mit  Wassetdümpfen  befreit  werden. 

Das  Chinon  bildet  goldg^be,  bei  115*7^  schmelzende  Nadeln,  sublimiit  sehr 
leicht  und  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  riecht  erstickend,  ist  aber 
nicht  giftig;  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und 
zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  allmählich  unter  Biaunfärbung  und  schliesslich 
unter  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers,  noch  leichter  in  alkalischer  Lösung,  wo> 
bei  sich  zugleich  unter  Absorption  von  Sauerstoff  sogen.  Tannomelansäure  (Oxy- 
chinon)  bildet.  Reductionsmittel  (SOj,  HJ,  SnCl,,  Zn-fHaS04  etc.)  führen  Chinon 
in  wässriger  Lösung  erst  in  Chinhydron  (C,  2Hn,04),  sodann  in  Hydrochinon 
CgH4(0H)j  über;  concentrirtc  Salzsäure  liefert Chlorhydrochinon  C6H3Cl(OH)3(i9), 
Acetylchlorid  Chlorhydrochinonacetat  [CßH3Cl(OCOCH3)2  (20,  7),  Chlor  vor?ngs- 
weise  Trichlorchinon  (CßHCljOj),  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  vorwiegcrifi 
Tetrachlorrhinon  (Chlornnil  Cr,C1^0o),  Schwefelwasserstoff  mit  wässriger  Cl  inan- 
lösun;;  braunes,  sogen.  Sulfohydrochinon  (C,  o^i'^^i  "^^'^  einer  alkolioli^c  hen 
gelbes  Sulfühydrochinon  (C^H,  gSU^)  (123),  Ammoniak  verschiedene,  schwer 
oder  gar  nicht  zu  reinigende,  smaragdgrüne  oder  braune  Substanzen,  die  wahr- 
scheinlich aus  Amidochinonen  bestehen  (124). 

Chinon  bildet  mit  Phenolen  und  unter  Umständen  auch  mit  Nitraunnen 
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Addition^^roduktei.  die  sich  dorcb  schöne  Krjrstallisation  und  Färbung  auszeichnen, 
Uber  deren  Constitution  indess  noch  nichts  Sidieres  bekannt  ist 

a)  Verbindungen  des  Chinons  mit  Phenolen  (29).  Von  diesen  ist  das  am 
längsten  bekannte  und  bereits  von  Wöuler  entdeckte  am  wichtigsten: 

Chinbydron,  Ci2Hio04«C4H^O,-hC6H^02  (25),  grüne,  metallglänzende 
Prismen,  schwer  in  Wasser  löslich  und  beim  Kochen  dieser  Lösung  in  Chinon 
und  Hydrochinon  zerfaltend,  wie  es  sich  umgekehrt  durch  Vermischen  der 
Lösungen  beider  in  der  Kälte  ausscheidet  Auch  aus  Hydrochinon  durch  Eisen- 
chlorid entstehend  (25).  Ganz  analog  giebt  Chinon  und  Resorcin  Chinoresorcin, 
fast  schwarze  Nadeln  mit  grünem  Reflex.   Schmp.  gegen  90^  (39)* 

Phenochitton,  C,8H,gO^  =  CjH40j-h SCßH  .OH,  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon  und  durch  Oxydation  des  ersteren  mit  Chrom- 
säure (30)  in  Gestalt  rother  Nadeln  mit  grünem  Reflex  vom  Schmp.  71°.  Darst. 
s.  (29\  Analog  wie  mit  2  Mol.  des  einsäurigen  Phenols  vereinigt  sich  Chinon 
mit  Hydrochinonmonomethyläther  zu 

Chinhydrondimethyläther,  C|oH,oO«:»  C^H^O,-!- 2CcH4q^U  (31), 
sieht  aber  mit  den  Dialkyläthem  des  Hydrochinons. 

Chlorirte  Chtnhydrone  sind  ebenfalls  meist  nicht  durch  Vereinigung  von 
Chinon  mit  gechlorten  Hydrochinonen,  sondern  mir  durch  Oxydation  der  letzteren 
mit  Kisenchlorid  zu  erhalten.   Von  solchen  sind  bisher  dargestellt  worden: 

Dichlorchinhydron,  Ci.,n,ri5,04  (25). 

Tetrach  1  orchinhydron,  C,.,H,CljO^  (32). 

Hexachlorchinhydron,  C,2H4Cl604  (32). 

Octochlorchinhydron,  Cj-^HjCl^jO^  (32). 

Pyrogallochinon,  C,  ,11,  ,0,  —  CJT.O,  -i- 2C,  H  ,<'OH)3  (?),  durch  Ver- 
einigung von  Pyroga!](;l  mit  ("liinoii,  aiu  h  h  ()\v(lation  des  ersteren  (33)  ent- 
stehend, bildet  /,iegeli<.ithe,  über  2(Ki    s(  hmelzende  Nadeln. 

b)  Verbindungen  de'^  Chinon«  mit  Nitraniiint-n  (84)  entstellen  aus  Chinon  und  Urtim-,  so- 
wie Para-,  nicht  aber  Metanitroanilm  in  grossen,  rothcn  Kjrj'stallen  von  wechsehidcr  Zusammcn- 
sctsoag,  welche  leicht  in  ihre  Componenten  zerfallen. 

Chlor-  und  BromsubstitMtionsproduktc  de»  Chinons  erhUt  man  durch  Einwirkung 
Ton  Chlor  oder  cUonattfem  Kali  und  Salzsäure,  resp.  von  Brom  oder  den  entsprechenden  Brom« 
Verbindungen  aus  Chinon,  Chinas.iure  und  zahlreichen,  nicht  xu  den  Chinonen  zählenden  Benzol- 
dcrivaten,  wie  Phonol,  Anilin,  Salicyhäurcaldehyd,  Anthranils;1ure  u.  s.  w.  Ktn-n-^n  wcnlen  halogcni- 
sirtc  Hydrochinone  zu  den  ent^prrrhnn'en  hrt1r.;:^enisirten  Chinortf^n  oxydirt,  und  ist  hiertlurrh.  da 
crstere  au«:  den  Chinonen  «lurci»  IIaiügcnwa.H>tf!»totf-  lurt'n  bilden,  ein  Wcr  rur  glatten  Dar- 

stellung derselben  aus  dem  Chinon  selbst  gegeben.  Kruilich  liefert  Benzol  durch  Chroraylchlcrid 
oder  dilorige  Siure  sogleich  gechlorte  Chinone,  wie  solche  auch  durch  Oxydation  (am  besten  durch 
udpctrige  Siure  in  alkoholischer  Lösung)  aus  gechlorten  Phenolen  oder  Aminen  erhalten  werden. 

Monochlorchinon,  C^HjClO.^,  entsteht  neben  höher  chlorirten  Produkten  durch  Destillation 
chinasaurcr  Salze  mit  Braunstein,  Kochs.alz  und  verdünnter  Schwefels.iure  (36),  ist  aber  auf  <lie«c 
Wei«;e  nicht  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Oxydation  des  Chlorhydro- 
chinons  mit  Chroni=iTtTc^'fi:iisch  dar  (37  .  Die  Kigcnschaftcn  des  so  fjebildi  t n.  ly^^lSrnthen,  bei 
37*^  scbmeUenden  Clilorcbmon«  zeigen  n^it  den  fi)r  Chinon  angegebenen  aiK-M-innicntlichc  Aehn- 
UcUceH.  —  Obwohl  nach  den  gegenwärtig  iierr^chenden  Anschauungen  Uber  das  Bentol  und 
die  Chioone  isomere  Monc<;ub!tt>tutionsproduktc  dcnwlben  nicht  mt^glich  erscheinen,  soll  doch 
ein  isomeres  CUorchinon  vom  Schmp.  120**  in  Gestalt  ftacher,  gelber  Nadeln  beim  Kochen  von 
Chlor-o-Dinitrobeniol  mh  Natronlauge  entstehen  (38). 

Von  den  drei  möglichen  D  ichlf)  rchi n  n n n .  C,  H  r'l  ,0,,  sind  bisher  zwd  bekannt.  Welche 
nach  der  relativen  S;,l!ung  der  hr  -  hn  Clilorrtrme  bezeichnet  werden. 

Para-  oder  a-DicblorcUinoo,  (C1:C1— 1:4),  durch  Oxydation  von  p-l>icfalorbydro« 
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chinon  (^q)  oder  p-Dichloranilin  (39),  sowie  von  Benzol  nut  ddociger  Sinre,  besser  mit  cblor- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  (40)  tu  erhalten.  Dunkelgelbe  Tafeln  vom  Schmp.  159'*  (39) 
oder  164°  (41);  in  Wasser  nicht»  den  ttbrigen  gebräachlicben  Lösungsmitteln  schwerer  löslkh 

als  Mnnoclilorchinon. 

Mcta-  oder  ß-Dichlorchinon,  (C1:Q=1:3),  wird  am  bestco  durch  Oxydation  von 
TricUoipihcnol  durch  salpetrige  Sitiire  in  alkoholischer  Uttmg  gewonnen  (42)  und  bildet  stroh- 
gdbe  Nadeln  vom  Schmp.  120^ 

Triehlorchinott,  C^HClgO,,  nur  in  einer  Modification  mOg^ch  und  much  bekannt,  bildet 
sich  beim  Behandeln  von  Chinon  (i),  Chinasänrc  (3a),  Phenol  (43).  p-Amidophenol  (44),  Ben- 
rnl  (45)  etc.  mit  Chlor  oder  Chlorgeniischcn,  am  besten  durch  Eintragen  einer  bei  100'*  voll- 
zogenen Lösunp  von  1  Thl.  Phenol  in  l  Thl.  HjSO^  in  eine  hcisse  Lösung  von  4  Thln.  chlor- 
saurem  Kali  und  Zufügen  überschüssiger  concentrirter  Sah^rivre  (46).  Die  Trennung  vom 
zugleich  entstandenen  Tctraciilurchinon  geschieht  durch  Lcbcnuhrung  der  Chinonc  in  die  Hjdro- 
chinone,  von  denen  sidi  nur  das  der  TricUorverbindunB^  in  heissem  Wasser  löst  (43).  Trichlor- 
chinott  bQdet  gdbe  BMtter,  die  sich  leidit  nur  in  heissem  Alkohol  und  Aetiier  tosen,  und  scbmHxt 
bei  165—166^  (43)>  Abgesehen  voft  der  tjrpischen  Reaction  der  Chinone  ttberhanpt  liefert  es 
mit  Phosphorpentachlorid  bei  200^  Perchlorbenzol  (9),  mit  alkoholischem  ICali  ChloTaDiltiHne 
(s.  diese)  und  mit  den  nromatischcn  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  dunkdbiamiCt  in  CODCeo* 
trirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  losliche  Verbindungen. 

Tetra-  oder  Ferchlorchinon  (Chloranil),  CgCl402,  ganz  wie  voriges 
und  neben  demselben  durch  anhaltendes  Chloriren  sehr  vieler  aromatischer  Sub- 
stanzen, wie  Isatin,  Anilin,  Phenol,  Chinasäure,  Salicylsäure,  Nitro-  und  Amido- 
benzoesäure,  Tyrosin  etc.  entstehend,  wird  auch  aus  Trichlorchinon  und  c(jnc. 
Salzsäure  durch  Oxydation  des  so  gebildeten  Tetrachlorhydrochinons  (46)  oder  aus 
Trichlorchinon  und  Chlorjod  (47)  erhalten,  aber  am  bequemsten  durch  Behandeln 
von  Phenol  zuerst  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sodann  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Jod  (47)  dargestellt  'Chloraml  bildet  goldgelbe  Blftttchen,  die, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  IdO^  langsam,  Uber  200**  schnell  sublimiren,  noch 
schwerer  Idslich  sind  als  Trichlorchinon,  und  selbst  von  conc  Salpeter*  und 
Schwefelsäure  kaum  angegriffen  weiden.  Phosphori>entachlorid  liefert  Perchlor* 
benzol  (9),  Redttctionsmittel  und  Halogenwasserstoflbäuren  (48)  Tetrachlorfaydio- 
chinon,  und  Acetylchlorid  den  Essigester  desselben  (43);  in  den  letzten  beiden 
Fällen  unter  Freiwerden  des  Halogens: 

0,040,  H-  SHBr  «  C^a4(0H),  +  Br,  und 

c,a40,  H- acHjCOci = C8Ci4(ococH3),  4- CI2. 

Durch  Kali  entsteht  das  Kaliumsalz,  durch  Ammoniak  resp.  Anilin  das  Amid 
rcsp.  Anilid  der  Chloranilsäiire  (s.  d.),  durch  schwefligsaure  Salze  Sulfonsäuien 
des  Hydrochinons  resp.  Derivate  derselben  (s.  Thiochronsäure)  und  mit  tertiären 
aromatischen  Basen  violette  FarbstofTe  (125,  126). 

Monobromchinon ,  C^H^BrO.^,  durch  Oxydation  von  Bromhydrochinon  mit  Eisenchlond 
(49)  erhalten,  bildet  treppenförmig  übereinander  gelagerte  Tafeln  und  schmilzt  bei  55— 

Dibromcbinone,  C^H^BriO^,  sollen  in  vier  Isomeren  exisdren.  Die  relative  StcUung 
der  Bramatome  in  denselben  ist  inden  nodi  nicbt  emiitftelt,  und  c$  werden  jcdenfolls  nindeciens 
twei  derselben  identiich  »ein,  da  die  Theorie  nur  die  Existenz  dreier  bomeren  zuUb»t  Dibroni> 
chinon  vom  Schmp.  188**  bildet  sich  aus  Dibromhydrochinon  und  Bromwasser  (49),  ein  solche» 
vom  Schmp.  76°  aus  p-DiazodibromphenoI  (50),  ein  anderes,  bei  122*^  schmelzendes,  entsteht 
luweilen  bei  der  Oxydation  von  Tribromphenol  mit  rauchender  Salpetersäure  (39),  und  ein 
vierte«;  vom  Schmp.  soll,  neben  Tribromchinon,  durch  Erhitzen  von  QueTcit,  C^U^^O^,  mit 
überschüssiger  Broniwasscrstoff^^äure  auf  180**  entstehen  (5  t)' 

Tribromchinon,  C^HBr^Oi,  aus  Tribromhydrochinon  (49)  und  durch  Rcduction  von 
Bromanil  (52)  zu  erhalten,  entsteht  avdi  aus  Succinylobemsteinither  (53)  und  sduniltt  bei  147**. 

Tetrabromcbinon,  C^Br^O,  ^romanil),  Sfanlidi  dcmChloianil  durch  Eunriikniig  von 
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Brom  auf  vencbiedene  Benzolderivate  entstehend,  u>  a.  anch  am  «ynroetrischem  Tetrabrombenzol 
darcb  S.ili'etersäure  (54);  wird  am  besten  durch  Zusammenbringen  von  10  Thln.  Brnm,  ?i  k  Thln. 
Jod  und  50  Thln.  Wasser  mit  I  'I*h!.  Phenol  und  schliesslichcs  KrwHrmcn  «Ics  Gemisches  bn 
auf  100"  dargebtellt  (52).    Verhalten  und  Eigenschaften  sind  mit  denen         Chloranils  iaSt 

übereinstimmend. 

Chlor-Brom-Chinone. 

Chlorbromchinon,  C^Il^CIBrOj.  Schmp.  172^;  aus  Chlorbromhydrocbinon  und  Salpet^- 
«torc  (55  . 

ri 

m-Dtelilor-,  m-Dibromchtnon,  Cgg^'O,  (Cl:Cl==Br:Br=  1:3).  entsteht  durch  Kodua 

\un  iu-I)ichlorchinon  mit  Brom  in  Kisessig  (56).  Dasselbe  (r)  bildet  sich  auch  aus  Cbinnn- 
dichlordiimid  (s.  Chinoncblorimide)  durch  Erwärmen  mit  der  berechneten  Menge  Bromwasser  (57) 
und  avf  Hydrocbinon  (58).  .  . 

Trichlorbromchinon,  C^Cl^BrO,,  safaltmkt  bei  etwa  160^,  ohne  vorher  zu  schnielxent 
tmd  ist  in  den  meisten  Ltisaagsmitteln  schwer  Idslich.  Wird  aus  Trichlofdiinott  und  Brom  (47) 
oder  TrichlorbromhTdrochinon  und  SalftetersKure  (55)  erhalten. 

Dijodehinon,  C,Hj,J,0,:  Schmp.  178^;  entsteht  dnrch  Oxydation  von  Dijod-p-Amido- 
phenol  mit  duomsaurem  Kali  und  Schwefelsilttre  (i3i)> 

Nitrochinone  smd  weder  direkt  noch  aus  Nitrohydrochinonen  darzustellen.    Nnr  ein 

Mononitrochinon,  C5Hj(N0j)0j,  ift  bekannt,  welches  aus  Nitrobcnzol,  bei  der  Zcrkgung 
der  Verbin  (hl  n{^'  desselben  mit  Chromylchlorid  durch  Wasser,  in  Gestalt  biaunCTi  bei  232*^ 
schmelzender  Blättchen  cnts.teht  (59).    Nitranilsäurc  s.  unter  Oxycbioon. 

Amidoderivate  der  Chinone  und  ihrer  Halogen  Substitutionsprodukte  ent- 
stehen direkt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  Chinone,  unter 
plelrh^citigcr  BildimE:  von  Hydro«  hinonen  (s,  oben  unter:  Chinone,  pag.  509).  Nur 
das»  Amidochinon  selbst,  CßH3(NH2)02,  scheint  niciit  darstellbar  tu  sein,  da  das 
Chinon  durch  trorknes  Ammoniak  unter  Austritt  von  Wasser  zwar  in  eine  kristalli- 
nische, smaragdcrune  Masse  verwandelt  wird  '  60),  diese  sieh  a!ier  nicht  reinigen 
lässt  und  jedenfalls  auch  eine  comiilit  irtere  X  erfundung  darstellt.  In  alkoholischer, 
ätherischer  oder  Chlorofurni-Lböung  entstcl  t  eine  braune  Masse,  die  vielleicht  das 
Amidochinon  in  unreinem  Zustande  darstellt  (64).  Dagegen  liefert  Chloranil  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak 

Diamidodichlorchinoni  Chloranil  am  id,  C^q^^^^^O}  (61): 

CgCUCj  4-4H3N  =  2NH^Cl  +  ^«^^^«^»0,. 

Es  stellt  rothbraune  Krj-stallc  mit  metallischem  Reflex  dar,  welche  von  den  meisten  I-rtsungs- 
mirtcln  nicht  aufgenommen  werden,  und  beim  Knchen  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und  äalse 
der  Cbloraniisäurc  zerfallen.    Analog  entsteht  aus  Bromantl 

Diamidodibromchinon,  Bromanilamid,  Cf^^^'^'O^,  als  bnimrothes  Kiy»taH> 
polver  (76), 

Leichter  zu  untersuchen,  als  die  Einwirkungsprndukte  des  Ammoniaks,  sind  die  der  ardni.i- 
tischen  Amine  rit;f  r>iinon,  wobei  stet?  zwei  \Vas«t  r-lnffntome  des  f^^  n/olkernes  ffurch  das 
betrefTendf  Amid  substuu  rt  vcTfU-n.  So  entsteht  hvhw  Kochen  von  Chinon  mit  Anilin  in  alko- 
holischer Losung  neben  llytiiuthition  (>;.  Allgcmcmcr.; 

Dianilidochinon,  H  )  ^^^^^  blauvioletter,  metaligiäuzender 

Schuj  r  on,  die  sublinsirbar,  aber  nicht  sehmel/.bnr  ^sind.  Durch  salpetrige  Süurc  entsteht  aus 
demselben  ein  bei  245"  schmekender  Ktfrper,  der  wahrscheinlich  folgende  Zusammensetaung 

besttst:  C^H^q    *  ^^*0,  und  leicht  Nitranilin  liefert  (64).   p>  und  o-Toluidin  geben  gm» 

ahnliclie  Verbindongen  mit  den  Chinoncn.  Analog  geben  auch  Tri*  und  TetiachloTchinon  mit  Anflin 


Digitized  by  Google 


604  Handwörterbuch  der  Chemie. 

H 

ChiordianilidoehinoDi  C^Cl  (65), und Dichlordianilidochinon (Chlor- 

(NliC.H,), 

anilanilid),  ^e^xjiC  H  )        (^^)*    Beide  stellen  braunroüic  bis  schwane,  fast  unters^tit 

sublimirende  Blüttchen  dar.  die  nur  von  roncentrirtcr  Schwefelsäure  unrensetzt  gelöst  werden. 
Chlnmnilanilid  bildet  sich  auch  au«  Triohlorchinonchlorimid  mit  Anilin  (67)1  und  ein^ganz  ähn- 
licher Körper  entstellt  aus  ü-Amidophcnetol  (67). 

Br 

DibromdinnilidochinoD,  Bromani lanilid,  C«/Kru/->  u  \  O-,  entsteht  aus  Brom- 
anil  und  Anilin  (52). 

Hydroxylderivatc  der  Chinone  scheinen  durch  direkte  Oxydation  der  Chinone 
in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  entstehen",  diese  Körper  von  der  Formel 
CgH^Oj  werden  als  Melansäuren  oder  Tannomelansatireti  (letztere  aus  Tannin) 
bezeichnet,  sind  aber  noch  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht  Audi  soll  ein 
Oxychinon  ans  RufigaUossIUTe  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  (85). 

Vom  Dioxychinon  ist  nur  der  Dimethyläther,  C^(o^(^H|)|^»  bekannt,  der 

durch  Oxydation  von  sauren  Fyrogalloläthem  in  Gestalt  gelber  Nadeln  entsteht  (68). 

Br. 

Sein  Dibroinderivat,  Cc/rinv  \        bildet  rothe,  bei  ilö'^  schmelzende  Nadeln. 

Trioxychinon»  =  Cg^^y  O,,  wird  aus  Amidodiimidoresordn 

durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  im  Sinne  folgender  Gleichung  erhalten  (69); 

H       NH  WO 

und  stellt  entweder  gelbe  Schuppen  oder  ein  amorphes,  liut  schwarzes  Pulver  dar. 
Unlöslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln  wird  es  nur  von  alkalischen  Flüssig- 
keiten  unter  Bildung  brauner  Salze  aufgenommen,  welche  mit  den  Schwermetallcn 
dunkle  Fällungen  geben.    Mit  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  giebt  es  ein  Triacetat 

resp.  Tribenzoat  (6q).  Besser  untersucht,  weil  leichter  zu  erhalten,  sind  die  Snb- 
stitutionsprodukte  der  Üxychinone.  Die  Halogen-  und  Amido-Üerivate  des  Chinons 
tauschen  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  mehr  oder  minder  leicht  Halogen 
rcsp.  Amid  gegen  Hydroxyl  ein.    Der  bekannteste  dieser  Körper  ist  das 

Cl 

Dichlordioxychinon,  (Chi oranil säure),  ^€^oH)j^>'  wdches  aus  Chlor- 

anil  und  Tridilorchinon,  in  letzterem  Falle  neben  Trichlorhydrochinony  schon  in 
der  Kälte  durch  verdünnte  Kalilauge  gebildet  wird: 


C,a40,  4-  4K0H  =  C.^^^^^O,  4-  2KU     2H,Ü  (70)  und 


-<^6H '^2  4-  3KOH  ^  ^r.(ok)3^3  ^«H  '  ^^^^)2  +  ^9) 

Am  besten  löst  man  5  Thle.  mit  Alkohol  befeuchtetes,  rohes  Chloranil.  au^ 
Phenol  erhalten,  in  einer  Lösung  von  G  Thln.  KUH  in  150  Thln.  Wasser,  lailt 
das  chloranilsaure  Kalium  durch  Zufügen  von  10 — I.*)  Thln.  Kochsalz,  reinigt  es 
durch  nochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Kochsalz  und  fälU.  schliess- 
lich durch  Salzsäure  die  freie  Säure  (52).  Chloranilsaure  krystallisirt  entsprechend 
Cl 

der  Formel  C^^^q^^^O}  +  H^O  mit  1  Mol.  H^O,  welches  bei  US*  weggeht;  die 

hellrothen,  glänzenden  Blättchen  lösen  sich  in  Wasser,  werden  aber  durch  Säuren 
ausgeschieden,  erhitzt  subltmiren  sie  nur  z.  Th.  unzersetzt  Phosphor pentachlorid 
regenerirt  Chloranil,  Reductionsmittel  geben  HydrochloranilsäuresDichloitetraosy 
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Cl 

benzol,  (^»^Qfi^^  il^)'  ^ca  Salzen  der  zweibasischen  Cbloranilsäure  lösen 

sich  die  der  Alkalien  mit  violetter  Farbe  in  Wasser;  die  der  ttbrigen  Metalle 
sind  braun  und  in  Wasser  unlöslich.   Saure  Salze  sind  nicht  bekannt 

Cl 

^6 (OK)      ~^  H)0,  purpurfarbene  Nadeln  oder  Säulen,  nur  in  warmem 

Wasser  leicht  löslich,  erhitzt  verputiend  (72;. 
C! 

^€(ONa)         ^H^O,  dunkel  Carmoisinroth,  leichter  löslich  und  in  wässriger 

Lösung  leicht  zersetzlich  (73). 
Cl 

^*(Oi^g)}^>'  rothbrauner,  pulvriger,  fast  unlöslicher  Niederschlag  (72). 

c '  i 

^6(OC  H  )  ^2»  Silbersalze  und  Jodätliyl,  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  abgeplatteten,  bellrothen  Prismen.   Schmp.  107°  (74). 

Cl, 

Chloranilaminsäure,  C^NH^  0,+  3HfO,  wird  beim  Auflösen  von  Chlor- 

OH 

anil  in  wässrigero  Ammoniak  als  AmmonsaU  erhalten  und  durch  Salzsäure  geMt 
(75).  Dunkelviolette,  fast  schwarze  Nadeln,  welche  das  Kiystallwasser  bei  150^ 
verlinen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  SAuren  Hihren  sie  beim  Kochen,  fixe 
Alkalien  langsam  schon  in  der  Kälte  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  in  Cblor- 
anilsäure über.  (72). 
CI2 

CgONH^O^  >h4U*0,  kastanienbraune  Nadeln,  mit  Purpurfarbe  in  Wasser 
löslich  (72). 

Die  Salze  der  Schwermetalle  sind  unlösliche,  braune,  voluminöse  Massen. 
Chloranilamid  und  Chloranilanilid  s,  pag.  603 

Br 

Dibromdtoxyclilnon,  Bromanflslure,  Cg^^j'|j^  O.^,  analog  der  CUorAnilsSare  aus 

Rromanil  (76)  oiicr  in-  und  Dibromchinon  (jj)  durch  K;ilil.iii^'c  mcIi  l  ihicmi,  stellt  rutlilichei 
krystallwasserfreie  Schuppen  dar,  der  Chloraiüliaurc  m  jeder  HL/iLliiin^'  ähnlich- 

^•frvKS  ^9  +  ^a^«  dankelbnune  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  (76}. 

^*^üNa)  +  elä»»«»^  fchwane  Pnnnen  (77). 

Bf, 

BromaniUminsVttre,  C.OH  O.,  analog  der  Chlorverbindung  in  fast  sdiwanen  Nadeln 

NH, 

erhalten  (76). 

a 

ChlorbronaniUäure,  C^Br      O^,  aus  Dichlordibromchinon  (78)  oder  Tribromchinon 

(OH), 

(79)  durch  verdünnte  Kalikuge  entstehend  und  in  Form  hellrother  Blttttchen  mit  1  MoL  H,0 
IctystaUisirendi  die  der  Chloranilsäure  völlig  gleichen. 

a  Cl  Cl 

CgBr       O, +4H,0;     CjBr      O,  +  2H,0;     C^Br  O,. 

(ÜNa),  (OK),  (OAg)^ 

Dinitrodioxychinon»  Nitranilsäure.  C«H,N,0,  =^  C^^q^^'O,»  entsteht  durch  Ein- 

Ictleii  von  salpetriger  Säure  in  eine  ÜtbeTtscbe  Lösung  von  Hydrochinon  (80)  und  von  Proto- 
katecbosSure  (81)  in  sehr  geringer  Menge,  in  grösserer  au>  Dinitrohydrochinon  (82);  wird  am 
besten  aus  Diacetylhydrochinon  gewonnen,  indem  man  1  Thl.  de>selbcn  in  ein  auf  -  8*^  ab- 
gekdliltes  Gemisch  von  ')  Thhi.  rnuchendtr  "^^nlpctcr^Hiire  und  rln-nso  virl  SchwcfflsUure  einträgt, 
stehen  lässt,  mit  Eiswasscr  verdünnt  und  mit  Kalilauge  übersattigt,  wobei  das  ira  Ueberscbuss 
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Tcm  Kalilauge  hat  unlösliche  Kaliummb  ausflült  (127).  NitranDsäure  findet  sich  femer  anter 
den  Emwirknncsprodiikten  von  rauchender  Salpetersüurfr  auf  Chinoidlydrocaibonsäure  (83).  Sie 
bildet  goldgelba,  waneHidtige  Kiyslalle,  die  bei  100*^  verwittern  und  bei  170°  veipuflen,  in 
WaSMT  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aother  nicht  löslich  sind  und  sich  in  \^  ä<>sriger  Ltfsni^  leiehi 
zersetzen.  Nitranil«äurc  ist  eine  der  stärksten  Säuren,  welche  «elh>t  Mineralsäuren  austreibt. 
Es  sind  nur  neutrale  Sah  c  bekannt,  welche  Steh  sämuitlich  durch  lebhafte  Färbung  und  Schwer- 
löslich kcii  auszeichnen  ^82). 

Cf^Q^I^'O,,  citronengelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Reflex»  in  heissem  Wasser  relativ 

leicht  löslich  (82),  in  KalUauge  fast  unlöslich. 

C,|^^^No,  +  2H,0,  beim  Erhitzen  verpuffend  (81). 

^*O^Ba^'^*'         s<ilhst  aus  sehr  sauren  Lösungen  von  Chlorbarium  durch  Nitranilsiuie 

in  Form  gelber  Blättchen  aus  und  ist  fiist  so  unlöslich  wie  briumsuUat  (82). 

Das  Kalk-,  Silber-  und  Bletsals  sind  gelbe,  unlösliche  Niederschläge. 

Sulfonsäuren  Jes  Chinons  sind  ebenso  wonii»  wie  die  N'itroprodukte  direkt  ain  Chinon 
darstellbar;  indess  liefern  einige  der  r.ahlreichi  n  Hydrothiniin^ulfonsäuren,  welche  au-  rhlorirten 
Chinonen  durch  Einwirkung  von  neutralem  oder  saurem  Kalisulhl  hervorgehen,  durch  Uxydatioo 
ChinonsulfoDsfturen. 

Chlordioxychinonsttlfonsfture.  Beim  Auflösen  von  Trichlorchinon  in  enrlmtem 
Kaliumsulfit  entsteht  neben  euthiochronsaurem  Sals  das  sich  suent  ausscheidende  tricfakchjdiO' 

Cl 

chuMHUulfontture  Kaliun^,  Cg^J  qK^^^*^^'  ^^''^^  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  ta 

*  a 

eUordioiqrehuionsulfonsanrem  Kalium»  C^COK),    0,H-2H|0,  oi^dirt  Dasselbe  büdet  rodie, 

SOjOK 

a 

sehr  leicht  lösliche  Nadeln  und  geht  durch  SalssHure  in  das  saure  Salx  Cg(OH),  aber, 

so,  OK 

welches  gelbe  Blättchen  darstellt.  Die  Säure  selbst  ist  nicht  isolirt  worden.  Genauer  untersucht  ist  die 

Euthtochronsäurei  Dioxychinondisulfonsäure,  ^t^Q^f^n^^^f 

selbe  entsteht  durch  Kochen  dar  aus  Chloränil  und  Kaliumsulfit  entstehenden 
sogen.  Thiochronsäure  mit  Kalilauge  (87,  86)  als  I^liumsalz;  aus  dem  fiaiyt- 
oder  Silbersah  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  mit  4  Mol.  H|0  in  langen, 
gelben,  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirt^  leicht  auch  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  verkohlt.  Ziim  und  Salzsäure  reduciren  sie 

zu  Hydroeuthiochronsäure  =  Tetraoxybenzoldisulfonsäure,  C6(SOj6h)2 

Neutrales  Kaliumsali,  Cg^^Q^^j^^  0,-f.3H,0»  wie  oben  angeführt  eihalten;  vie^ 

scit^,  citronengelbe,  leicht  lösliche  Prismen. 

(OH), 

Saures  Kaliumsalz,  C^SO^OK  0|  +  HjO,  entsteht  als  sinnoberrother  Niederschlag  beim 

SO3OH 

Versetzen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Mineraldlnren. 

Natriumsals,  CgNa^S^Oj^  +  3H^O,  analog  dem  Kaliurosals  erhallen. 

Bariunsais,  C,Ba,S,0, ,  +  4H,0,  ockergelber,  krystattmisch  werdender  NiedendUag. 

Silber  salz,  CfAg^S^Oj«,  vorigem  analog. 

H 

2.  Toluchinon,  C7H^Oa  =  C6^{^  Og,  nur  in  einer  Modification  möglich 

und  bekannt.  Entsprechend  dem  Benzochinon  dur«  !i  Owdation  von  p-Derivaten 
des  'I'oluols,  bes.  Paratoluylendiamin  (SS)  und  rohem  kresol  (89),  am  bequemsten 
aber  aus  Orthotoluidin  (00)  /.u  erhalten,  bildet  goldgelbe,  sehr  flüchtige,  rhom- 
bische Blättchen  vom  Schmp.  67    und  gleicht  dem  Benzochinon  vollkommen  biä 
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auf  die  Ldcbdöslichkeit  seines  Chinhydrons,  welches  feine,  fast  schwarze  bei  52" 
schmelzende  Nadeln  darstellt  (88,  89). 

H 

Chlorsttbstitutionsprodukte.  Dichlortoluchiuone,  CfH^CljOj=  CfCl,  O,,  ent- 

CH, 

stehen  ans  o>  und  mr^  nicht  p-Kresolen  durch  Behanddn  mit  chlonaurem  Kdi  und  Salzsättre  (91). 

0- Dichtortoluchlnon,  Scbmp.  119—121^.   m-DicUottoIucfainon,  sablimitend. 

TrichlortolacbittOD,  C^^^  O,,  ist,  gans  wie  Trichlorchinon  aus  Phenol,  aus  rohem 

Steinkohlentheerkresol  zu  erhalten  (92,  93^.  Gelbe,  mit  Wasserdampf  tiiichtige,  bei  232^  unter 
Bräunung  schmelzende  BlKtter. 

Cl 

Tetrnchlortoluchinon,  C^HjCI^O,  =  Cj^^  Cl^-'  ^""K**^  analog  aus  Buchenholz- 
theerkres»ot  (94,  95).    Goldglauzendc,  sublimirbare  Schuppen. 

H 

Dibromtoinchinon,  CyH^Bi^O^  9»  CgBr,  O,,  aus  Toluchinon  und  Brom  in  geringer 

Menge  entstehend,  Schnp,  85"  (96). 

Br 

Tr  i  b  romtoluch  inon,  C  jlljßrjO ^  =  C^^^  O, ,  wie  vorige»  oder  analog  der  Chlor- 
verbindung gebildet    Schmp.  235^  (96^. 

Nitiotolnchinon,  CfH«N04  »CgNO.O»,  gans  entsprechend  dem  Nitrodunon  aus 

CH, 

01- Mitrotofaiol  danteUbw;  Sdinp.  S87*^  (59)- 

Amidoderirate  des  Toluchinons  (97).  Ans  Tolncfainon  und  Anilin  in  alkoholtschcr 
LAsung  entstehen 

Mono anilidotolucbinon,  C.NHC^H.Q,,  Schmp.  144 — Uä  ',  rothe  Nädelchen,  und 

CH, 

H 

Diauilidotoluchinon,  C.(NHC4U^;„U,,  bräunliche,  bei  233°  schmcUcnde  Nadeln  (97). 

CH, 

Hydrozjlderivatedes  Toluchinons.  Vom  Oxytoluchinon  ist  nur  ein  GUorderivHt  bekannt: 

H* 

Dicblorozytolttchinon,  ^«^OH)^'*  durch Oig^dation von Ttichlorprdn«  Sdunj».  157*^(99). 

CH, 

H 

Dioxytoluchinon,  C-(Oll;,Oj;  Darstellung  s.  (98);  gelb«  BUUtchen,  sehr  leicht  fubli- 

CH, 

mtrend  und  löslich  auch  in  Wasser.   Sdunp.  177"* 

II 

O  H 

Antlidooxytoluchinon,  C«j^^^     O,,  ansDianiUdotoluehinoa  und  verdllnnterSdiwefel- 

CH, 

slure  (97).  Ttefblane,  bei  850^  sich  sersettende  Nadeln;  bildet  Sake. 

CHj 

Chlordioxytoluchinon,  C^HjClO^  —  CgCl    •  O«,  aus  Triditortoluchinon  und  Kali- 

(OH). 

lauge  (93).   Rothe  Nadeln,  unzersetzt  sublimirend. 

Dichlordioxytoluchinon,  CfH^CliO^  ^CgCl      O,,  entsteht  ab  Ralimnsab  (kleine, 

(OH), 

beim  Erhitzen  verpuffende  Kiystalle),  vorigem  analog  aus  Tetrachlortoluchinon  (95). 

CH;, 

Dibromoxytoluehinon,  Cg(Oli;  o^,  aus  Tiihromtoluchtnon.  Schmp.  196^197®  (loi). 

Br, 

Trioxytoluchinon,  CrHgO^sBCt^l^^^O,,  aus  salisawem  Amidodümidoorein  dnrch 

(OH),  ' 

Salzsäure  bei  I40<»  entstehend:   C^NH,  (NH), -H  SH.O  =  C^Jj j^^»       +  SH,N  (100); 
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Schwei«,  dunkle  Flocken,  leicht  löslich  nur  in  Alkalien  und  siedendem  Alkohol  IKe  Sab«  der 
Scbwennetalle  sind  fast  sdiwme  Niederschlige.   Giebt  mit  Aoetylchlorid  ein  Triacetat  (loo). 

3.  Xylochinone,  CgHj,02  =  Ce^    ^"^^O^.  Von  deiiNclben  ist  nur  bckaimi: 

p-Xylochinon  oder  Phloron,  (CHglCH,  =  1 :4);  entsteht  ai:s  den  Roh- 
xylolen  des  Stcinkohlentheers  (102)  oder  aus  Buchenholztheer  (103),  aus  Para- 
diamidoxylol  (104)  oder  Amido-Paraxylol  (105)  durch  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, am  1)cstcn  :ius  Xylidin  von\  Siedep.  2 1 0 — 218°,  durch  Ueberflihrnng  ia  die 
Amidoazovcrhin(hinr,s  Rcdnrtion  derselben  zu  Xylidin  und  Xylylen«'.iamin  und 
Oxydation  des  Ict/.icrcn  (106).  Sclnverer  in  Wasser  löslich  und  schwerer  reducir- 
bar  als  die  oben  behandelten  Chinone.  Bildet  kein  Chinhydron.  I  uige,  gold- 
gelbe  Nadeln,  bei  125^  schmelzend,  stäiker  erhitzt  unzcrsetzt  subiimirend. 

W  Cl 
MonochlorphlOTOn,  CgCl      O..,  voinSchmp.48''i  undOichlorphloron,  C._-u  v  O,, 

(CH,), 

vom  Schmp.  175",  entstehen  beim  Ueberleiten  von  Chlor  Uber  Phloron  (105);  Mbnlich  entstdit 

Br 

Dibrompfaloron,  C^^^^^  ^  O^;  schnulst  bei  184^  (loS)- 

Vom  m-Xyluchinon  sind  nur  einige  Derivate  bekannt:  Durch  Einwirkung  von  Brom 
aul  Mcsitol,  C^H^(C  113)3011,  entsteht 

Dibrom-m-Xylochinon,  CgUgBr^Oj  r-r  Cf^^*^*Oj  (CHjCCH.  —  1 :  öj,  in  gros&eo, 

goldgelben  BUttem  krystallisirend,  bei  174"  schmelzend,  unscrsetzt  sublimixend  (107), 

(CH3), 

Oxy-n]*Xylochinon,  C.H.O.  =  C^U        O. ,  entsteht  aus  Diamidomesitylen  durch 

OH 

Ojgrdation  mit  Chromsluregemisch  (108)  in  oiangerothen  Nadeln  vom  Schmpb  103*  i  sehr 
Bflehtig  mit  Wasserdämpfen,  suhlimirbar.    Gicht  ein  Chinhydron  vom  Schmpw  142 — 143*  (XO^ 
C^HyKOj,  schwarse  Nadeln.   (C|U|0|),Ba,  dunkelbraun. 

CH3 

4.  Thymochinon,  C,oHjjO,  =  CsC,H,       (CHgiCjH,  s=  1 :4),  durch 

Oxydation  von  Thymol  (ioq),  Carvacrol  (i  10)  oder  Djtliyiityuahan  (1 1 1),  am  besten 
von  Ainifh-)tliymol  mit  Bromwai^scr  (112)  oder  Eisenchlond  dargct>lellt,  bildet  gelbe, 
prismatische  Tatein,  schmilzt  bei  45"6^  siedet  bei  200 und  geht  in  ätherischer 
Losung  am  Licht  in  ein  Polymercs  über  (i  13),  dessen  hellgelbe  Nadeln  erst  bei 
200"  schmelzen,  aber  bei  der  Reduction  ein  mit  Thymohydrochinon  identisches 
Produkt  liefern. 

^  Cl 
Chlorthymochiaon,  Cf^^  O,;  Dichlorthymochinon»  C^CH,  O,,  Schnp.  99*; 

"  Br 
Br  '"» 

Bromthymoehinon,  C^q^  O,;  Dibromthymochinon,  CeClI,  O,;  Schmp.  73*i  eai- 

C,H,  ^3^1 
Stehen  aus  Thymochinonchlorimid  (resp.  dem  chlorirten  Chlorimid)  durch  Cfalop>  re^  Broni' 
wasieistoffsäure  (112). 

H 

Methylamidothymochinon,  Cj^H, jNO^  =  Cg^j^^'^-Üj,  dunkelvioleUe,  ieichi  los- 

c,n\ 

liehe  und  fluchtige  BlMttchen  vom  Schmp.  74*  und 

(NHCH.), 

Dimethyldiamidothymochinon,  Ci,H,|N,0,     C^CH,         0„  rötUich  rioietle, 
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Chinone.  609 

wkkk  flttdklifc  Nttddn  vom  Sddnp.  90S^  fnntfhfn  bdm  Beluttdeln  von  Hiymodunon  in  alko- 
holiiclicr  lAmag  mit  Mdbylaoini  (114);  taalog  cotildit  dnreli  Dimedijlainm 

H 

Dtm«tliyliiiitdot]iynoc1tii»oi»,  C«^^^*^<0,,  ■]•  fchwarMnolettc«  Od  (its). 

H 

OH 

OxytliyiBocbinoD,  (^«qu  O^,  cntiteht  lein  aar  dwch Erfait»en letit erwithntei  Verbindung 

C,H, 

mit  Siliallnre  (115);  kleine,  btimüichgelbe  Naddn,  sablimirbar;  Sdmip.  166— IS?*'.  Saise  (115). 

a 

CbloroxythymoGhiaoD,  C^^jj  O,;  Sciunp.  182*^  mu  CUordmitiocgnnol  (116). 

C,lf, 

NIICgH, 

Aailidooxytliyinocliiikon»  C^^^^       Og»  ms  dem  Oxydunoa  und  Anflin;  Sclunds- 

C  H 

punkt  ia4— 13ö<»  (IIS)-  *  ^ 

Die  entsprecheade  ToloidinTcrbindiing  schnalzt  bei  164 — (i>5)> 

("II), 

Dioxy thy mochinon,  C^qHj  jO^  ~     CH,    O,,   aus  Oxy-  und  Chlor oxythymochinoa 

und  Kalüaage  (ii6)  oder  Dimediybunidotbyinocliinon  und  Schwefiebiitre  entstehend  (114).  Hell<- 
rotbe,  liemlicb  ichwer  lödiche  Prismen  vom  Scbmp,  220^  S13^  <1I4)'  Saite  and  Stxgn- 

idier  (114). 

B.  Chinonimide. 

An  die  Chinone  sdiliessen  sich  durch  physilulische  und  chemische  Eigen- 
schalten  einige  Körper  an,  welche  aus  ersteren  durch  Substitution  eines  oder 
beider  Saneistofiatome  durch  Imid  (NH)  oder  Chlorimid  (NCl)  entstanden  ge- 
dacht werden  können,  auch  leicht  in  Chinone  fibersuftthren  sind  und  dem  ent- 
sprechend ab  Chinonimide,  resp.  Chinonchlorimide  bezeichnet  werden.  Chinon- 
ixnide  entstehen  unter  Umstttnden  durch  gemissigte  Oxydation  gewisser  Para- 
diamidoverbindungen;  so  liefert  ein  Triamidoresorcin  ein  Dioxyamidochinondiimid 
(oder  Amidodiimidoresorcin)  (22): 

(OH), 

I>iainidünaphtul  giebt  analog  Naphtüchinonimid  (23)  (oder  Iinidooxynaphtalin): 
C|QH«Q|[*4-O^H|0't-CioHcQ^u.  s.  w.  Die  einfachsten  deraitigen  Ver- 
bindungen Chinonimid:  C^H^q^  und  Chinondümid:  C^H^^^  sind  noch  nicht 

bekannt.  Mit  Wasser  und  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt  gehen  die  Chinonimide 
unter  AbspiUtung  von  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Chinonderivate  über: 

CloH,iOH)^{^-h2H,0-C^oH,(OH)2-^2H,^^ 
(OxynapbtochinoiMlümid)  (Oxynaphtochinon). 

H, 

Oxymnidocbinondiimid,  C,K,N,OsCeOH  (NH),  (AmidodtmitdophaMkl),  entatebt  aus 

NH, 

«alz^aurem  Trinmidophenol  dudi  Eisencblorid  als  salmuits  SaU,  welches  btaiine»  blanscbiUerade 

KJO'stallc  bildet  (lI?). 

Laobksuxc,  CbcBÜc  IL  » 
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MIX 

Oxjamidocliiiioiiiniid»  C«H«N,0,«sC60H        (Amidahaidoaqnpiheiiol);  Sdse  des- 

NH, 

selben  bildeten  sich  beim  Erwärmen  der  vorigen  Verbindung  mit  MineralsÄuren  (117). 
C,H,N,0,.HC1,  farblose  Nadeln.    (C^H^NjOjjHjSO^  +  H,0,  Blättchen. 

H 

Dioxyamidocliinondiimid,  C.H.N.O,  +  H,0  »  C,COH),(NH),  4-  H,0  (Anidi»' 

dümidoresorcin),  vorigem  ^naTocr  Tri^midoresorcin  entstehend  (22),  ])tldet  grüne,  fast  unlös- 
liche Nadeln,  die  jedoch  von  Kalilauge  mit  bkuer  Farbe  aufgenommen  werden  und  mit  Saksäuie 
erhitxt  Trioxychinon  liefern. 

CH 

Dioxyamidotolttcliinoadtimtd,  CrH.N.O,  +  SH.O  ^  C«(OH),(KH)t  +  SH,0 

NH, 

(Amidodiimidoorcin),  entsteht  durch  Reduction  von  Trinitroorcin  mit  Natriumamalgam 
dunkelgrüne,  schillernde  Nadeln,  nur  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  Irtslich. 
CjHjNjOj  ■  HCl  -H  IIjO,  braunroth.    (C^II^NjO,,)  II^S  (\  4-  H.jO,  purpurfarben. 

An  die  Chinonimide  schliessen  sich  noch  einige  Verbindungen,  welche,  aus  den  Chinonea 
durch  Vertretung  eines  Atoms  Sauerstoff  dnrdi  FhetiiyBinid;  (NC^H^)  he^^'orgehend,  deshalb 
sweckmilaslg  als  Chioon-Phenylimide  su  betelchnen  sind  (97): 

Dianilidotoluchinonpheaylimid,  C^H  {^^      ,  entsteht  ans  AnOin  «nd 

(NHCgHj), 

Tohichinon  in  essigsaurer  Lösung,  bildet  dunkelbraune  Blätter,  schmilzt  bei  167'^,  l>ildft  in:t 
Säuren  schwer  lösliche  Sake;  giebt,  mit  Schwefelsäure  in  Löstmg  von  Methyl-,  Aeihyi-  und 
Isobulylallcobol  erwftrmtt  ätherartige  Verbindungen: 

CH,  CH, 

H           (O  H  fO 

^«NHCeH,(NC.H»'  ^"^""P-  ^•NHC.HjlNC.H.«  ^"^^'^P* 

OCH.  OC.H. 

*                      CH.  '  * 

H  fO 

ocA       *  * 

welche  ebenfalls  Basen  sind,  durch  ErwXtnien  mit  Säuren  und  Basen  aber  bflden: 

CH. 

H  fO 

Anilidooxytoluchinonphenylimid,  ^«NHC  H  INC  H  *  bräunliche  Nadeln, 

OH  *  *      *  * 
kaum  basischen,  aber  sdiwadi  sauren  Eig«Q9diafbn  (97). 

Imidanilsäure  (Diimidodioxychinon),  C,H^N,0^     C,j(OH),^!JJ  c)^,  dürfte  eh»  dord» 

Reduction  von  Nifrnnikäure  durch  ZinnchlorUr  und  nachheriger  Oxydation  <hirch  Eisenchlond 
entstehender  Körper  genannt  weiden  (128},  welcher  grUnschillemde  Bläitchen  bildet. 

C  Chinonchlorimide. 
Diese  von  R.  Schmtit  entdeckten  Körper  (24),  in  welchen  ein  oder  beide 
Chinonsauerstofiktome  durch  Chlorimid  (NCl)  vertreten  sind»  entstehen  durch 
Oxydation  von  Paramidophenolen  oder  Paradiaminen  mit  Chlorkalk. 

So  lielert  das  Paramidophenol,  CgH^^^^        Chinonchlorimid  <-«jH42q» 

NH    (i)  NCl 
das  Paraphenylendiamin,  CgH^J^^j*         Chinondichlordümid  CgH^i^^i.  Diese 

eigentliiimlichcn,  sehr  reactionsfiihigen  Derivate  des  Chlorstickstoffs  destilliren 
nicht  unzcfsetzt,  sondern  verpuffen  beim  Erwärmen;  durch  Einwirkung  trocJtener 
Salzsäure  entstehen  Salze,  welche  schon  durch  Wasser  in  Chinone  und  Hi^iRjait 
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verfallen  (133).  Durch  Reductionsmittel  werden  die  entsprechenden  Amido- 
phenole  oder  Diamine  regenerirt,  beim  Erhiuen  mit  Wasser  oder  Alkohol  liefern 
sie  meist  die  entsprechenden  Chinone. 

Chinonchiortmid,  C^H^^q,  entsteht  ans  saltsmran  Pwaaudophenol  ond  »ochAinido- 


phcutel  dwch  ChloricalUötiing,  bis  die  Fube  der  FlUisi^tit  von  violett  in  gelb  ttbcnpringt  (44); 

goldgelbe  Krystane,  bei  85 sdundicod,  bei  höherer  Temperatur  verpuflfend,  chinonartig  riechend 
leicht  flüchtig  und  löslich  in  warmem  Wasser.  Reducirt  in  p-Aoiidophenol,  mit  Wasser  gelON^ht 
in  Salmiak  and  Chinon,  mit  öaiss&urc  in  gechlorte  Chinone  iibagehend  (44)  (119). 

DibroBcbtnoncbtorimid,  C«H|Br,^Q,  Mw  den  ZfamdoppdiaU  des  Dlbrempinunido- 
fdlcBols  entitehend;  hdlgdb;  Sdunp.  SO**;  Zenetfnngspunkt  181^  (139). 

Dijodchinonchlorimid,  C^UJij^Q,  Scbmp.  123",  analog  ausDijod-p-Amidophenol(i32). 

NCl 

Cbinoadicblordiimid,  CgH^MgayaeCgH«^^,  au»  p-Fhenjdeiidiaiiib  Torigem  analog 

estttdieDd  und  euch  von  Ihtkfidieni  VeiballeiL  Bei         verpaffend  (120). 

NBr 

ChinonUibromdiimid,  ^«1^*213^»  *M  j^PheojIen^unin  und  Bromwasser,  verpufit  bei 
86°  (120). 

TricblorchinoBchlortmid,  C^HOi^q,  analog  dem  Ghinoncbloriiaid  ans  Trichlor- 
anidophcaol  entstehend  (isi);  gdUicheb  bei  118*^  iclundsende  Prionen,  aebr  leactionslUiig  (tjs). 

O 

Thymochinonchlorimid,  C^^H^|QON  =  C^CH,  entsteht  aus  Panunidotbymol 

C,H, 

nnd  CUoikalk  (isa)«  ist  ein  eUnoneitig  riechendes»  flüchtiges  Oel,  das  mit  Gilor-  oder  Brom- 
wessentollUMite  hatogenisirte  Amidolhjmole  oder  Tfajmochinooe  liefert. 

H 

Cl  o 

Chlorthjraocbinoncblorimid,  C|^H,iGl|ON  =  C^^n  wm  Chloramidothjr- 

C,lf, 

mol  (122). 

Farbstoffe  aus  Chinonchlorimiden  (129). 

Aus  den  Chinonchlorimiden,  nicht  aber  aus  den  Dichlor-l  )iimiden  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Phenolen  oder  tertiären  aromatischen  Basen  braune  oder 
blaue  FarbstotTc,  die  sogen.  Indu[jhcnole  und  indophenolarligen  Farbstoffe,  welche 
auch  aus  den  \)a.g.  610  erwähnten,  gefärbten  Chinonphenylimiden  durch  Substitu- 
tion von  Wasserstoftatomen  im  Phenylimid  (NCßHj)  durch  die  chromogenen 
Gruppen  Olf  oder  Ni^CH.j)^  abgeleitet  werden  können. 

a)  Die  sogen.  Indophenole  bilden  sich  aus  den  Chlorimiden  und  tertiären 
Basen  der  Anilinreilie,  bcsiuen  basische  Eigenschaften  und  sind  daher  zweck- 
mässiger zu  bezeichnen  als 

Indoanile.    So  *.  B.  liefert  Trichlorchinonchloriink!  und  Dimethylanilin : 

Trichlorchinondimcthylanilenimid,  C,4U||C1|N,0  as  CgHCl|^^  U  ^^^||  y  ; 
goldgrttne,  schillernde  Nadeln  (isi). 

C.Ha,^^,,  +  C.H,N(CH,),  -  HQ  -h C.Ha,^  ^  „  . 

Dijodchinonchloriniid  verhält  sich  aualog  (132).  Das  J'hcnulblau  des  Handels  ist  wahr- 
scheinlich ChinondimethyUnilenimid»  C^H^^^^U^^^^II^^^;  es  entsteht  aus  Nttrosodimethyh- 

aailin  und  Fhenol  oder  durch  gemeinsame  Oxydation  tob  Phenol  und  Dinictli)lpaniphenylen- 
diamin  (129,  130)  und  zerfiült  durch  Saksäure  in  letztere  Base  und  in  Cliinon.  Aus  a-Xaphtol 
entsteht  ganz  analog  das  sogen.  Naphtolblau,  welches  als  Spaltungsprodukt  Naphtochinon  liefert 

39* 
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b)  Die  aus  den  Chinonchlorimiden  durch  Einwirkung  von  Phenolen  beim 
Erwärmen  oder  als  Alkalisnlze  in  alkalischer  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entstehenden,  früher  als  indophenoLirtige  Farbstoffe  bezeichneten 
Korper  werden  wegen  ihres  phenolarLigen  Charakters  besser  als  eigentliche 
Indophenole  den  »Indoanilen«  gegenübergestellt.  Sie  entstehen  auch  durch 
gemeinsame  Oxydadon  eines  Phenols  und  eines  Paramidophenols  (129). 

Daä  Prototyp  dieser  KOrper»  das  Chinonphenolimid,  C^H«^^     OH'  ^^^^ 
Natriumsals  foleendeniMMseii  entstellt; 

ist  aus  seinen  Salzen  nicht  zu  isollien  (131);  wohl  aber  das  Dibromchinonphenolimid, 
CsH,Br,^ 

C  II  OH*  ***  Dibromcbinoochlorimid  als  Natrinmsala  an  eilialten;  ans 

diesem  entsteht  durch  verdllmite  Sinren  das  freie  Phenolimid  in  Form  von  dankelrofhen  Prismen; 
es  xerfidlt  durch  starke  Säuren  in  Dibromparamidophenol  und  Chinon,  entsteht  auch  durch  ge- 
meinsame Oxydation  von  Phenol  und  Dibromamidophenol  und  geht  durch  schweflige  SSnie  Ober 

m  einen  Leukokttrper  CgH,Br,JJJJ^  vom  Schmp.  170*  (129).      A.  Hamtzscb. 

Chitin.*)  Das  Chidn  ist  der  Hn np  bestandtheil  der  organischen  Grundmasse 
der  Panzer,  überhaupt  der  festen  Theüe  der  Insecten,  Crustaceen  (Odier)  (i), 
und  kommt  auch  bei  anderen  Wirbellosen  vor,  z.  B.  in  den  Schalen  von  Lingula 
anatina  T.am.  (Schmiii>eberc)  (2).  Zur  Darstellung  benutzt  man  entweder  Mai- 
käfer oder  besser  Hummerpanzer,  welche  man  mechanisch  von  Fleischtheilen  etc. 
reinigt,  trocknet,  zerkleinert  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure,  Kalilauge, 
Alkohol  und  Aether  (die  letzten  drei  kochend)  auszieht.  Verwendet  man  hierzu 
ganze,  unversehrte  Thiere,  so  hinterblcil>t  ein  durchsichtiges  Skelet,  welches 
noch  ganz  die  äussere  Form  dersellien  besitzt.  Durch  Lösen  des  so  erhaltenen 
Chitins  in  bei  0"^  gesättigter  Salzsäure  und  sofortiges  Fällen  mit  Wasser  kann 
man  dasselbe  völlig  reinigen. 

Das  Chitin  ist  eine  schneeweisse,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  starken  Alkalien  selbst  beim  Kochen 
ganz  unlöslich  ist;  in  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  es  sich  schon  in 
der  Kälte  leicht  und  zunächst  ohne  Zersetzung  auf,  erleidet  aber  allmählich  eine 

solche,  sodass  die  Lösungen  dann  nicht  mehr  (oder  nur  allmählich)  durch 
Wasser  gefällt  werden.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  aber  unter 
Braunfärbung  und  Bildung  eines  sclvin  kr)'stal!isirenden  Körpers,  des  salzsauren 
Glykosamins,  zersetzt;  gleich/eifi-  ircfLn  Essigsäure,  Buttersäure  und  schwarze 
schmierige  Substanzen  auf  (Llddekhüse)  (3),  (Sunbwik)  (4).  Dabei  entstehen 
aber  zunächst  dextrinähnliche  Zwischenprodukte  (Büjschli)  (5),  (Sundwik), 
welche  z.  Th.  durch  Neutralisation  fällbar  sind;  löst  man  Chitin  in  rauchender 
Salzsäure  in  der  Kälte  auf,  verdünnt  nach  2 — 5  Tagen  die  Lösung  mit  dem 
do])pelten  Volum  Wasser  (wobei  kein  Niederschlag  mehr  entsteht),  und  dialpirt 
die  criiallene  Flüssigkeit,   so  scheidet  sich  aus  derselben   ein   in  prächtigen 


*)  i)  Odibr,  Bekzeuus'  Jahresber.  4,  pi^.  247 ;  s.  a.  Schlossberger,  Hücrchemie,  pag.  225. 
2)  ScmoBDSBSROi  Milth.  a.  d.  xool.  Stat  cu  Neapel,  1882,  pag.  392.  3)  Leddkrbose,  Zdtsdir. 
f.  physiol.  Cai.  3,  pog.  213;  4,  pag.  139.  4)  Süomdwik,  ebenda,  $,  pag.  384.  5)  Bütschu. 
Reichert  u.  DuBOt-RKYMUMD's  Arch.  1S74,  pag.  562.  6)  Tiemamn,  Ben  d.  d-chem.  Ges.  17, 
pag.  241. 
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mücroskoptsdieii  Nädelchen  kiystaUisiiter  Rdiper  au$,  der  dem  Cbitin  noch 
tehr  nahe  steht,  al^er  sich  sdion  in  gewöhnlicher  conc.  Salzsäure  leicht  löst 
(Drschssl).  Beim  Ethitsen  verkohlt  und  verbrennt  Chitin,  ohne  zu  schmelzen; 
mit  Kallhydrat  gesclunolzen  liefert  es  Ammoniak,  Essigsäure,  Bottersäuie  und 
Oxalsäure.  Mit  Salpeterschwefelsäure  giebt  es  einen  weissen,  unlöslidien,  explosir- 
baren  Salpetersäureäther  (Sumdwuc).  Im  Veidauungskanal  der  höheren  Wirbeltliieie 
scheint  Chitin  nicht  verdaut  zu  werden,  wohl  aber  im  Magen  der  Knorpelfische. 

Das  salzsaure  Glykosamin,  CgHijNO^'HCl  erhält  man  leicht,  wenn 
man  Hummerpanzer  8—4  Stunden  lang  mit  conc.  Salzsäure  kocht  und  dann 
zur  Krystallisation  abdampft;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  Sie  sind  bis  erbsengross,  ganz  farblos,  hell  glifeEemd, 
luftbeständig,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich;, 
die  Lösung  ist  rechtsdrehend  und  die  spec  Drehung  unabhängig  von  der  Tem^ 
peratur,  abhängig  von  der  Concentration:  [«]d»  +  69°54  ßtr  eine  10— l$*5f 
T.ösung.  Mit  Alkalien  gekocht  wird  das  Glykosamin  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Milchsäure  und Brenzcatechin  zersetzt;  es  reducirt  beun  Kochen  leicht  FEHLiNc'sche 
Lösung  und  zwar  in  demselben  Verhältnisse  wie  Traubenzucker.  Die  Darstellung 
des  freien  Glykosamins  ist  nicht  gegluckt,  denn  aus  dem  erhaltenen  Produkte 
kann  das  salzsaure  Salz  nicht  wieder  dargestellt  Nvcrdcn  ('I'ikmann)  (6),  und  ebenso 
wenig  ist  es  gelungen,  dasselbe  in  Glukose  überzuuihren.  Zwar  entsteht  mit 
NOjH  ein  Köri)er  C,.Hi  „O,.,  der  FKHUKCr  srhe  Losung  reducirt,  doch  ist  der- 
selbe nicht  L^ährungsiähig.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Isozucker» 
säure,  CgHjjÜg,  verwandelt  (J'iemann). 

Die  Zusammensetzung  und  Constitution  des  Chitins  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Leddi  rhose  fand  in  einer  Anzahl  Präparate  verschiedener  Dar- 
stellung 45'04 — 45-U)i;  C,  in  anderen  4')-82 — 46*18 J  C,  aber  keine  dazwischen- 
liegende Wcrthe.  Si  ndwik  ist  daher  der  Ansicht,  dass  das  Chitin  ein  Aminoniak- 
derivat  eines  Rolikliydrates  ^Cenjo^s)^  dass  es  aber  verschiedene  Chitine 
von  der  allgemeinen  Formel:  C,;„H,  oj^NsOg  ^ -f- nHgO,  wo  n  zwiscl.cn  1  und  4 
variircn  kann,  iriebt  Den  verschiedenen  Werthen  fiir  diese  Foriiiel  entsprechen 
die  Resultate  melirerer  Analysen  sehr  genau.  Für  die  Bildung  des  Glykosamins 
giebt  St  NDWIK  folgende  Gleichung:  C,  „Hio^N^Oj^  -r  HllgO  =  8C,.H, NO5 
-h  2C^H,  ,U^,  nacli  welcher  also  ausser  Glykosamin  noch  ein  Körper  C^HjjOß 
auftreten  wtirde,  der  wahrscheinlich  durch  die  conc.  Salzsäure  unter  Bildung  der 
humusartigen  Produkte  und  der  Fettsäuren  zersetzt  wird.  £.  Drbchskl. 

Chlor,*)  Cl  «35-37.  Scheele  gewann  im  Jahre  1774  den  von  uns  Chlor  ge- 
nannten Körper  zuerst  in  freiem  Zustand,  indem  er  Salzsäure  und  Braunstein  auf 


•)  i)  r.^n  I  t\-KR  wt's  Handbuch.  Bd.  i,  Abthlj;.  IT.,  pag.  346.  2)  Lunge,  Handbuch  rlcr 
SodafabrikatKMi.  Urämie  hw.  1880,  Bd.  iL,  pag.  751.  3)  Ibid.,  p.-^g.  746.  4)  Oxi.ANn,  Bek^EL. 
Jahrcsber.,  Üd.  26,  p;ig.  136 j  Laurent,  Repcn.  chun.  appL  3,  pag.  100;.  Jahresbcr.  1861, 
pag.  898;  Mam.kt,  Compt,  rend.  66,  pag.  349.  5)  HkNSGZN,  DmcL.  BfL  227,  pag.  369. 
6)  ScHöNssm,  J.  pr.  Ch.  55,  pag.  154;  Gmeun-Kraut's  Handb.  I,  a,  pag.  349W  7)  Ludwig, 
Ber.  I,  pag.  232.  8)  v.  Mbyzr  u.  C  Langer,  BctL  Ber.  15,  pag.  277.  9)  Ckapts,  Compt. 
rend.  90^  pag.  183.  10)  Mormcn,  Compt!  rend.  68»  pag'  37<^i  PoGO.  137,  pag.  165.  11)  Bie- 
WBND,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  440.  12)  Mohr,  Ann.  22,  pag.  162.  13)  Recnault,  T  dircsbcr.  1863, 
pag.  70.  14)  DlMA?,  f  'ompt.  rend.  20,  pag.  293;  DoMY  u.  MareSKA,  Compt.  rond.  20,  pag.  817. 
15)  ScnöNKELD,  Ann.,  Bd.  93,  paf».  26:  Bd.  95,  pag.  8.  16)  ScilöNBEIN,  Ann.  Siippl.  2,  pajr.  222. 
17)  ÜCHüNBElN,  J.  pr.  Ch.  Bd.  55,  pag.  154.    18)  WöULEK,  Ann.  Bd.  85,  pag.  374.    lyj  Fre- 
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einander  wirken  lies».  Der  damals  henBcheoden  Theorie  entsprechend»  be- 
zeichnete er  das  Produkt  als  dephlogisttsirte  Salzsäure,  während  der  Antiphlo- 
gistiker  BiftTHOLLET  im  Jahre  1785  das  Chlor  fllr  oxydirte  Salzsäurei  also  filreme 
SaueTStofiverbindung  erklärte.  Diese  Ansicht  blieh  bis  zum  Jahre  1809  bestehen, 
dann  aber  sprachen  Gay-Lussac  und  THfiNAKD  ihre  durch  experimentelle  Belege 
gestutzte  Ueberzeugung  aus,  dass  die  sogen,  oa^dirte  Salzsäure  eine  einfache  Sub- 
staxü  sä  und  Davy  legte  dem  neuen  Element  den  Namen  Chlor  resp.  CUorine 
(von  xW^^»  grttnlich)  bei. 

Im  unverbundenen  Zustand  findet  sich  das  Chlor  nirgends  in  der  Natnr, 
und  selbst  wenn  es  durch  irgend  einen  natUriichen  Frosess  in  Freiheit  gesetzt 
wQrde,  so  konnte  es  seiner  energischen  Verwandtschaft  zu  anderen  Elementen 
wegen  nicht  lange  isoUrt  bestehen.  Chlorverbindungen  sind  dagegen  sowohl 
im  Mineral-  als  im  Thier-  und  Pflanzenreich  ausserordentlich  verbreitet  So 
findet  sich  Chlor  mit  Natrium  verbunden  als  Kochsalz,  mit  Kalium,  Magnesium 
und  Calcium  vereinigt  in  den  Stassfurter  Salzen,  in  Verbindung  mit  Blei  und 
Silber  als  Homblei  und  Homsilber;  mit  Quecksilber  als  Calomel,  mit  Kupfer, 
Eisen  etc.  in  mancherlei  Mineralien.  Salmiak  tritt  als  Ausbltthung  auf  und  Chlor- 
wasserstoff wird  als  Exhalationsprodukt  in  reichlicher  Menge  von  vielen  Vulkanen 
und  von  vulkanischem  Terrain  abgegeben. 

Im  Thierkörper  spielen  die  Chloralkalien  eine  sehr  wichtige  Rolle  und  alle 
Flüssigkeiten  desselben  enthalten  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  oder  beide  Ver* 
bindungen  zusammen.  Die  Chlorwasserstoffsäure,  welche  sich  im  Magensaft 
findet^  ist  ein  wesentliches  Agens  für  die  Verdauung. 

Geringer  ist  die  Chlormenge,  welche  die  Pflanzen  enthalten,  doch  sind  ins- 
besondere die  Strandpflanzen  reich  an  Chloriden,  chlorhaltige  Aschen  liefern  aber 
auch  die  Binneolandpflanzen. 

Zur  Gewinnung  des  Chlorgase«  bedient  man  sich  sowohl  im  Grossen 
wie  im  Kleinen  in  der  Regel  des  natürlich  vorkommenden  oder  des  künstlich 
regenerirten  Braunsteins  und  lässt  Salzsäure  oder  ein  Gemisch  von  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  darauf  wirken. 


SENILIS,  Quantitative  Annlysu.  20)  BfNüFN  11.  RosroK,  Phil.  Maj;.  [4]  IT,  pag.  4S2,  Pocr-,, 
Bd.  100,  pag.  43,  481;  Bd.  loi.  j)ag.  235.  2l)  Faradav,  Ann.  chira.  phys.  [3J  15,  pag.  268. 
22)  Niemann,  Ann.  i,  pag.  32.  23)  Sainte-Claire-Devu.lk,  Compt.  rend.  60,  pag.  3i7i 
Ann.  135,  pag.  94.  24)  Lunge,  Handb.  d.  Sodafabrik.,  Bd.  2,  pag.  215.  35)  Fkeszmivs, 
QiMlHatiTe  ehem.  Analyse.  26)  DnotE,  PogG.  119,  pag.  156.  27)  Ro»CO£  n.  DtttmaS, 
Ann.  112,  pag.  3S7.  28)  Ibid.,  ferner  BtNKAD,  Ann.  diim.  phys.  [3]  7t  pag.  s$7*  zg)  Gunnf- 
Kraut,  Bd.  t,  AbtUg.  IL,  pag.  35s.  30)  Carios,  Ana.,  Bd.  is6,  pag.  196.  31)  GMiLnkKRAor. 
Bd.  I,  Abdüg.  iL,  pag.  362.    32)  Brandau,  Ann.  151,  pag.  340.    33)  Carius,  Ann..  Bd.  140. 

P^P-  M2-   P«fr-  120;    143,    pagr-  321.      34)    MiLLOV,    GMELTN-KRAtTT,    Bd.    I.    Ahlhlg.  II., 

pag.  365.  35)  Cohn,  J.  pr.  Ch.  83.  pag.  53.  36)  Calvert  u.  Daviks,  Ch.  Soc  Ii,  pag.  193; 
Ann.  110,  pag.  344.  37)  Faraimy,  Ann.  chim.  phys.  [3]  15,  pag.  257.  38)  Srruli-as,  Ann. 
chim.  phys.  45,  pag.  204  u.  270.  39)  KÄMMERER,  POGG.  138,  pag.  399.  40)  Marigxac, 
Brrzbui»*  Jahresber.  24,  pag.  192.  41)  Wbdsrhold,  Pogg.  116,  pag.  171;  118,  pag.  286. 
42)  Slatbr,  J.  pr.  60,  pag.  247*  43)  Kolb,  Z.  anat.  Ch.  i,  pag.  $00b  44)  Sbstimi,  Z.  and. 
Ch.  t,  pag.  500.  45)  BUN8BN,  Ann.  Ch.  86,  pag.  282.  46)  RoscoE,  Ann.  Ch.  124,  pag.  134. 
47)  Kammeker,  Pocc.  138,  pag.  406;  J.  pr.  90,  pag.  190.  48)  Mayerhofer,  Ann.  Ch.  158, 
pag.  326.  49)  Janovsky,  BctI.  Blt.  8,  png;.  1637.  50)  Geitther  u.  Hurtzig,  Ann.  Ch.  ilt, 
pag.  171 ;  DoNNY  11  Markska,  Compt  rend.  20,  pag.  817;  Ann.  Ch.  56,  pag.  160;  Scuöjosc«, 
J.  pr.  88,   pag.  483. 
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Der  Process  verlauft  nach  der  Gleichung: 


MnO-  -h  4HC1  =  2H»0      MnCL  -f-  Ci 


2NaHS04  -h2Hj0  4-Clj. 


MnO,  H-  2NaCl  -h  SHjSO^  =  MnSO^ 

Bei  der  Aibeit  im  Kktnen  bringt  man  etwa  4  TUe.  conc.  SalzsKure  zu  1  TU.  grobge- 
Bnniutein  in  eiiien  mit  Trichteiw 


nad  Gaddtnqgiiolir  venehenen  Glaskolben 

(F^g*  63),  oder  man  abergics<:t  iiberschussigen 
Braunstein  in  nu<:sgro<:<:en  StucAcn  mit  soviel 
conc.  Salzsäure,  dass  jene  nicht  vollkommen 
damit  überdeckt  werden.  Beim  Krw  innen 
auf  dem  Drahtnetz,  Sand-  oder  \\as>crbad 
tritt  .bald  lebliafie  Chloigasentwiddang  ein; 
indeaa  ist  das  Gas  stets  fendit  mid  eotldlt 
Cblorwawentoff,  oft  andi  KoUenslnre  (rom 
Carbonatgehalt  des  Braunsteins).  Das  ent- 
weichende Gas  leitet  man  durch  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Flasche,  in  welcher  Chlor- 
wasserstoff und  mitgerissene  Theilchon  der 
Manganlusung  zurückbleiben.  Soll  das  Chlor 
trocken  sein«  so  ist  es  noch  dardi  eine  mit 
Qilorcaicivm  gefüllte  Röhre  oder  durch  eme 
concentrirte  Schwefelslure  enthaltende  Flasche 
an  leiten.  Hört  die  Chlorentwicklung  auf, 
so  g^esst  man  die  Manganlaugc  ab  und  fügt 
neue  Salzsäure  ru  den  unverbraucht  zurückgebliebenen  BraunsteinstUcken.  Wird  die  Chlor- 
cntwicklung  stürmischer,  als  man  sie  wünscht,  so  kann  ein  Theil  des  Gases  durch  OcfTnen  des 
Quetschhahns  A'  in  eine  Abzugsvorrichtung  oder  einen  mit  zcrtallenem  Kalk  gefüllten  Topf  ab- 
geleitet werden. 

Wird  die  Chloifewinnwig  mit  Kodisals  und  Schwefelslnre  ausgeführt,  so  venrendet  man 
anf  8  TUe.  Braunstein  3  Thle.  Kochsais  und  1  Th.  einer  kalten  Terdannten  Sdiwcldslttre, 
welche  durdi  langsames  Eingiessen  von  6  Tbln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  4  Thle.  Wasser 
hergestellt  worden  war.  Erst  beim  Erwirmen  beginnt  die  sehr  regdmlssig  veriauCende  Chlor» 

cntwicklung. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Kaliumhichromat  (doppeltchromsaurem  Kalium)  mit  überschüssiger 
Salzs.iure  lässt  sich  Chlor  erh-iltcn,  und  obwohl  diese  Metliodc  weit  kostspieliger  ist  als  die 
früher  erwähnten,  so  ist  sie  doch  unter  Umständen  von  besonderem  Werth,  weil  sie  ein  von 
KohlcnsMure  vidlig  fireies  Gas  liefert 

Soll  das  Chlorgas  in  GeAssen  au^esammelt  werden,  so  leitet  man  es  am 
besten  in  etwas  raschem  Strom  durch  eine  bis  auf  den  Boden  des  Gefllsses 
herabreichende  Röhre,  wobei  das  schwere  Cblorgas  sich  unten  ansammelt  und 
die  leichtere  Luft  über  sich  hinaus- 
drflckt  In  welcher  Weise  mehrere 
mit  Chlorgas  zu  füllende  Gefiisse  mit 
einander  zu  verbinden  sind«  zeigt 
beistehende  Fig.  64.  Die  Füllung  ist 
vollendet,  sobald  der  Gefitesinhalt 
der  letzten  Flasche  bis  zur  Mündung  ^  r  -  . 
eine  grüne  Farbe  zeigt  —  Auch  in  JB^--^  - 
der  pneumatischen  Wanne  kann  das 
Chlor  aufgefangen  werden,  aber  es  (Ch.6U 
ist  dann  heisses  Wasser  oder  gesättigte  Kochsalzlösung  cur  Füllung  der  Gefilsse 
und  als  AbsperrflUssigkeit  zu  verwenden,  weil  kaltes  Wasser  »i  viel  Chloigas  ab- 
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(Ch.  65.) 


sorbiren  würde.  Immerhin  ist  diese  Operation  wegen  der  unvermeidlichen  Chlor- 
verluste eine  sehr  lästige  und  für  die  Gesundheit  schädliche. 

Die  Entwicklung  des  Chlorgases  in  etwas  grösserem  Maassstab,  z.  B.  in 
Bleichereien  und  Papierfabriken,  die  mit  Gasbleiche  arbeiten,  geschieht  häufig  (2) 
in  grossen  Gefässen  aus  Steinzeug  oder  Chamottmasse  etwa  nach  Art  beistehender 

Zeichnung  (Fig.  65). 

In  den  thönemen  Siebkorb  n  werden  etwa  50  Kilo 
Braunsteinstückchen  gebracht.  Der  Korb  wird  dann  in 
den  bis  rur  richtigen  Höhe  mit  Salzsäure  gefüllten  Topf 
mit  Hülfe  einer  grossen  in  Löcher  eingreifenden  Zange 
eingesetzt,  worauf  man  sofort  den  Deckel  auflegt  und 
mit  einem  Gemisch  aus  Thon,  Leinölfirniss  und  Holzthccr 
festkittet.  Die  beiden  seitlichen  Tuhulaturen  dienen  zum 
Einbringen  der  Säure  resp.  Fortlcitung  des  Chlorgases. 
4 — 8  solcher  Töpfe  (Bombonnes)  stehen  in  einem  durch 
Dampf  zu  heizenden  Wasserbad  oder  werden  direkt  in 
einem  Kasten  von  Dampf  umspült. 

Bei  Gewinnung  des  Chlors  im  ganz  grossen  Maass- 
Stab  zum  Zweck  der  Chlorkalkfabrikation  (3)  dienen  je- 
doch in  der  Regel  grosse,  kastenartige  Apparate,  die  entweder  aus  einem  mit  Deckel  versehenen 
Steintrog  aus  einem  Sandsteinblock  bestehen  oder  aus  mehreren  Steinplatten  zusammengesetzt 
sind.  Begreiflicher  Weise  sind  die  grösseren  Apparate  in  letzterer  Art  hergestellt,  wobei  die 
Fugen  zwischen  den  einzelnen  Platten  durch  Theer-Thonkitt  oder  Kautschukeinlagcn  gedichtet 

werden.  Figur  66 
zeigt  einen  Längv 
schnitt,  Fig.  67  einen 
Querschnitt  eines 
derartigen  für  Gross- 
betrieb berechneten 
Apparates.  300  bis 
500  Kilo  Braunstein, 
welcher  zu  zerschla- 
gen ist,  wird  auf 
den  aus  Steinplatten 
gebildeten  Rost  a 
durch  das  Mannloch 
^  herabgeworfen,  Ht>- 
rauf  der  Deckel  des 
letzteren  wieder  auf- 
gekittet  wird.  Dann 
lässt  man  durch  den 
thönemen  Hahn  der 
Säureleitung  /  Salz- 
säure einfliessen,  bis 
^  :  ...^  der  Kasten  zu  |^  ge- 
füllt ist,  was  mit 
Hülfe  eines  durch 
die  Probiröffhung 
eingeführten  Stabes 

controlirt  wird.  Der  unter  der  Röhre  A  stehende  Topf  bleibt  mit  Säure  gefüllt  und  bewirkt 
hierdurch  einen  hydraulischen  Verschluss  jener  Röhre. 

Die  Chlorentwicklung  beginnt  bei  so  grossen  Mengen  an  Material  sofort  ohne  künstliche 
Erwärmung,  und  man  lässt  deshalb  die  Säure  langsam  im  V^crlauf  mehrerer  Stunden  einlaufen. 
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weil  sonst  ru  stürmische  Gasentwicklung  eintreten  würde.  Das  Chlor  entweicht  durch  das  Thon- 
rohr i,  welches  mit  einer  zur  Ausstrahlung  des  Chlorentwicklcrs  dienenden  Vorrichtimg  /  ver- 
bunden ist.  Der  Topf  /  ist  stets  soweit  mit  Wasser 
gefüllt,  dass  das  unterste  RohrstUck  /  abgesperrt 
ist;  soll  jedoch  zum  Zweck  der  Neubeschickung 
des  Chlorapparates  dieser  von  der  Hauptchlor- 
leitung 0  abgesperrt  werden,  so  giesst  man  soviel 
Wasser  in  den  Topf  /,  dass  dasselbe  Uber  der 
Verzweignngsstelle  /  steht  und  somit  das  Rohr 
völlig  vcrschliesst  Soll  die  Communication  wieder 
hergestellt  werden,  so  lässt  man  das  Wasser  aus 
dem  Toj)f  /  durch  einen  Hahn  an  seinem  Boden 
wieder  z,  Th.  ablaufen.  Nachdem  die  Chlorent- 
Wicklung  8 — 12  Stunden  freiwillig  stattgefunden, 
muss  vorsichtig  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Dampf 
durch  Ocffnen  des  Hahnes  <•  eingcLisscn  werden. 
Der  Dampf  tritt  in  das  Stcinrohr  c  und  durch  dessen 
Oeffnungen  unterhalb  des  Steinrohrs  a  heraus  in 
die  Flüssigkeit.  Die  Biegung  des  bleiernen  Dampf- 
rohres bei  «/  füllt  sich  beim  Absperren  des  Dampfes 
alsbald  mit  Condensationswasser  und  dieses  hindert 
dann,  dass  Chlorgas  bis  zum  Dampfhahn  e  zurllck- 
steigt  und  denselben  zerstört.  Bei  erneutem  Ocff- 
nen des  Hahns  wird  das  Condensationswasser  selbst- 
verständlich sofort  in  den  Clilorentwickler  herabgedrUckt. 

Unter  den  zahlreichen  neueren  Methoden,  welche  zur  Chlorgewinnung  im  Grossen  vorge- 
schlagen wurden,  hat  sich  die  WELDON'sche  noch  am  meisten  Eingang  verschafft,  welche  nicht 
natürlichen  Braunstein,  sondern  aus  den  Manganlaugen  stets  von  Neuem  künstlich  regenerirtes 
Mangandioxyd  benutzt. 

Die  Regencrirung  beruht  darauf,  dass  das  durch  Kalk  aus  der  ManganchlorUrlauge  gefällte 
Manganhydroxydul  bei  Gegenwart  überschüssigen  Kalks  und  suspendirt  in  der  gebildeten  Chlor- 
calciumlösung  durch  einen  eingepressten  Luftstrom  mit  Leichtigkeit  zu  Mangansuperoxyd 
oxydirt  wird.  Der  erhaltene  Schlamm  wird  direkt  wieder  zu  dem  Chlorcntwickler  gebracht,  der 
dem  früher  beschriebenen  ähnlich  ist,  nur  keinen  Rost  besitzt.  Auf  die  technischen  Details 
dieser  Regcnerationsmethode  kann  hier  nicht  eingegangen  werden  (s.  Lunge's  Handb.  der 
Sodafabrik.    Bd.  2,  pag.  796). 

Ein  anderer,  ebenfalls  zu  hoher  Bedeutung  gelangter  Entwicklungsprocess 
trägt  den  Namen  Deacon's,  obwohl  die  Reaktion,  auf  welcher  das  Verfahren 
ursprünglich  beruht,  schon  lange  bekannt  war  (4).  V.a  gründet  sich  darauf,  dass 
ein  Gemenge  von  Clilorwasserstofigas  und  Luft  beim  Ueberleiten  über  erhitzte 
poröse  Körper  wie  Thon,  Bimstein,  Eisenoxyd  in  der  Art  reagirt,  dass  Chlor  und 
Wasser  auftreten:  2 HCl  H- O  =  HgO -+- Clj,  Deacon  fand  jedoch,  dass  bei 
Gegenwart  gewisser  reaktionsfähiger  Substanzen,  insbesondere  von  Kupferver- 
bindungen die  Reaktion  schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  verläuft  und  dabei 
sämmtliches  Chlor  der  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Der  Process  gründet 
sich  bei  Anwendung  von  Kupfersulfat  auf  die  Bildung  von  Kupferchlorid  und 
Zerlegung  desselben  durch  die  hohe  Temperatur  in  Chlorür  und  freies  Chlor, 
worauf  das  Chlorür  durch  den  lAiftsauerstoff  wieder  oxydirt  und  durch  neue  Salz- 
säure in  Chlorid  überftihrt  wird.  Es  ist  also  der  bei  Anwesenheit  von  Kupfer- 
verbindungen verlaufende  Process  nicht  auf  eine  geheimnissvolle,  katalytische 
Wirkung  zurückzuführen  (s.  auch  Hensgkn  (5). 

Zur  Chlorgewinnung  nach  Daeco.n's  Vei fahren  wird  Salzsäuregas  mit  etwas  mehr  Luft 
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Semkcbt,  «Ii  der  oMgcB  Gleidiuiig  entspricht.  I3b  EKhanslor  «ipiiirt  dn  SelniurBf  wm  dm 
SulfirtOfen  und  glei^d1%  um  m  mehr  Lvft  durdb  die  OfendillTeD,  je  stliker  er  sibeitet.  Die 
genuechleii  Gese  werden  durch  ein  Syitem  erhilster  U-filrmiger  Rühren  geleitet,  Ihnlich  wie  bei 
der  Winderhitxung  fUr  Hochöfen  und  so  auf  etwa  400*  gebracht    Dann  gelangen  die  Gase  in 

einen  grossen,  mit  vertikalen  Scheiilewänden  versehenen  eisernen  Kasten,  dessen  mit  Sictibodeti 
versehene  Abtheilungen  mit  Thonkugeln  (von  1,5  Centirn.  Durchmesser)  gefüllt  sind,  welche  zu- 
vor mit  KupfersulfatUisung  getrünkt  und  scharf  getrocknet  worden  waren.  Der  Zersetzungs- 
apparat selbst  ist  von  einem  gemauerten  Mantel  umgeben  und  wird  durch  Feuerungen  geheiiL 
Des  «ustretende  Gesgemitch  eathült  im  Dutdisditdtt  nur  etwa  26-~^f  des  «otlMiidenen 
Chlors  m  freiem  Zustand,  das  Übrige  bleibt  im  mseisetrten  Selsslar^as.  LeMeies  wird  heim 
Dniddeiten  des  Gnsgemisdes  dnrdi  einen  mit  Wasser  gespeisten  Coaksdunm  voüstlndig 
imttekgdialten.  Zur  DarsteUunc  von  Chlmhalh  muss  das  Gas  nun  noch  getioctoet  weiden, 
indem  man  e*  einen  mit  Schwefelsäure  gespeisten  Coaksthurm  passiren  lässt. 

Das  DEAroN'^chc  Verfahren  leidet  darunter,  Hass  die  getränkten  Thonkugcln  öfter  er- 
neuert werden  müssen  und  die  A!>j.:iTnte  vieler  Reparaturen  bedürfen;  so  kam  es  denn,  dass 
nur  noch  wenige  Fabriken  nach  diesem  Verfahren  arbeiten,  obwohl  ungeheure  Kosten  bei  »einet 
Einfühning  und  Vcibesserung  darauf  gewendet  wurden. 

Zahlreisihe  andere  Voraddige  sur  CUoigewionmig  im  Grossen  hatten  heinen  duithsclilafendsn 
Effiilg. 

Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlichen  Dnick*  und  Temperaturverh&ltnissen  ein 
gelblichgrllnes  Gas,  dessen  Farbe  um  so  dtinkler  ist,  je  mehr  es  erwSnnt  wird. 
Das  ttber  flüssigem  Chlor  befindliche,  stark  «isammengepresste  Gas  erscheint 
pomeransengelb  (6).  Selbst  in  stark  verdünntem  Zustand  besitzt  das  Chlor  noch 
einen  höchst  charakteristischen,  erstickenden  Geruch  und  ruft  beim  Einathmea 
heftigen  Husten  und  Erstickung^sufölle  hervor.  Bei  öfterem  Einatbmen 
verdünnten  Chlors  oder  in  Folge  momentanen  Eindringen  concentrirten  Chlors  in 
die  Lunge  tritt  Blutspeien  ein.  Als  Gegenmittel  wird  die  Inhalation  von  Wein- 
geistdampf mit  oder  ohne  Actherzusatz  oder  Einathmung  von  Anilindämpfen  em« 
pfohlen.  Ammoniak  greift  die  verletsten  Gewebe  au  stark  an  und  steigert  die 
Entzündung. 

Das  Chlorgas  ist  nicht  selbst  brennbar,  dagegen  brennt  eine  Wachs-  oder 
Talgkerze  im  Chloigas  fort  mit  stark  russender  Flamme.  Hierbei  verbindet  sich 
das  Chlor  vorzugsweise  mit  dem  Wasserstoff  des  Brennmaterials  und  bewirkt 

hierdurch  die  Abscheidung  des  Kohlenstoffs. 

Eine  in  die  Chloratmospbärc  eingeflihrte  Leuchtgasflamme  zeigt  jenen  Vor- 
gang in  noch  ausgezeichneterer  Weise. 

Pflanzenfarben  werden  von  Chlor  rasch  entfärbt,   sobald  Wasser  resp.^ 

Feuchtigkeit  zugegen  ist;  im  scharf  getrockneten  Zustand  findet  nur  unbe- 
deutende oder  gar  keine  Bleichung  der  Farbe  statt.  Gerüche  fauler  organischer 
Substanzen  und  Ansteckungsstoffe  zerstört  das  Chlor  in  kürzester  Zeit  und  wird 
es  deshalb  vielfach  zu  Desinfectionszwecken  benutzt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Chlorgases  ist  nach  Bunsen  2-4482,  nach 
E.  Ludwig  (7)  folgt  das  Gas  erst  über  200°  dem  MARiOTTE-G.w-LussAc'schen 
Gesetz  und  zeigt  bei  dieser  Temperatur  das  spec.  Gew.  'i  -iöO^  (berechnet  nach 
dem  von  Stas  gefundenen  Atomgewicht:  2  4öOi2).  Bei  niederer  TemperaUur  fand 
Ludwig  das  spec.  Gew.  um  mehrere  Hundertel  höher. 

Neuere  Untersuchungen  von  Vier.  Meyer  und  C.  Langer  (8)  haben  bei  100^ 
die  Dichte  des  reinen  Chlorgases  zu  2  50  ergeben,  bei  900°  zu  2*46— 2*4f>  tmd 
bei  1200°  zu  2'41  — 2  47.  Auch  bei  Verdünnung  des  Chlors  durch  Luü  er- 
gaben sich  ähnliche  Zahlen,  (z.  B.  mit  5  YoL  Luft  2*61,  mit  16  VoL  Luft  2  46). 
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Selbst  bei  so  hohen  Temperaturen  ist  folglich  eine  Dissociation  der  Chlormolc- 
küle  in  einzelne  Atome  auch  bei  Anwendung  verdünru  tider  Luft  nicht  wahrzu- 
nehmen, i  lulicre  von  V.  Mevfk  angcsfellte  Versuche  hauen  bei  höherer  l'em- 
peratur  weit  niedrigere  Dichten,  welche  auf  eine  Üissociation  des  Chlormoleküles 
hinwiesen,  ergeben,  doch  zeigte  es  sich,  dass  die  Anwendung  des  bei  diesen 
Versuchen  als  Chlorquelle  dienenden  Platinchlorttrs  in  Folge  der  Diffniion  der 
Idetnen  Chlormenge  m  viel  Laft  jene  Resultate  verursachte.  Die  von  Cratts  (9) 
angestellten  späteren  Versuche  (s.  oben)  haben  ergeben,  dass  bei  Einleiten  fertigen 
(nicht  nasdrenden)  Chlors  in  den  Apparat  die  Gasdichte  selbst  bei  hohen  Tem- 
peraturen normal  ist 

Das  Atomgewicht  des  Chlors  ist  seit  Bemeblius  schon  häufig  bestimmt 
worden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Stas  ergäben  ach  bei  den  ver- 
schiedensten Bestimmungsmethoden  Zahlen  zwischen  35*455  und  35'40Or  woraus 
er  aus  seinen  Versuchen  und  denjenigen  MARiGNAds  und  FENinr's  die  Mittelzahl 
85*457  berechnet  (fUr  H««  I  und  0»  15*96  wird  diese  Zahl  zu  35*36$). 

Das  Absorptionsspectnim  des  Cblorgases  zeigt  zahlreiche  dunkle  Linien, 
ausserdem  wird  Blau  und  Violett  vollständig  ahsorbirt  (10). 

In  der  nichtleuchtenden  Flamme  des  Bunsenbrenners  eneugt  Chloigas  eine 
grünliche  Färbung. 

Flüssiges  Chlor.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kälte  und  starkem 
Druck  wird  Chlorgas  zu  einer  dunkelgrünlichgelben  Flüssigkeit  verdichtet. 
Leichter  al«;  in  dieser  tirsprünglirh  von  Davy  tind  Fakadav  benutzten  Weise  lässt 
sich  flüssiges  Chlor  dadurch  gewinnen,  dass  man  mit  Flip'.'-prT]>ier  rasch  abge- 
trocknetes Chlorhvdrat  in  eine  starke,  einerseits  zugesctimolzene  Glasröhre 
bringt,  auch  deren  anderes  Knde  zuschmilzt  und  nun  den  Röhreninhalt  in 
warmem  Wasser  auf  etwa  38*^  erhitzt.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  und  es  werden 
zwei  Flüssigkeitsschichten  gebildet,  von  welchem  die  untere  flüssiges  Chlor,  die 
obere  aber  Chlorwa.sser  ist.  Im  Falle  die  Glasröhre  /\  gebogen,  .so  kann  man 
leicht  das  flüssige  Chlor  in  den  leeren»  von  aussen  mit  Eis  gekühlten  Schenkel 
hinüberdestilliren  lassen  (ii). 

In  trockencrem  Zustand  kann  das  flüssige  Chlor  in  ebensolcher  Schenkelröhre 
erhalten  werden,  wenn  der  längere  Schenkel  mit  cinctü  Gemisch  aus  geschmolzen 
gewesenem  saurem  Kaliumsulfat,  trocknem  Kochsais  und  Braunsteinpulver  gefüllt, 
<lber  die  Mischung  etwas  Chlorcalcium  gelegt  und  nun  das  Gemenge  erwärmt 
wird,  während  sich  der  leere  Schenkel  in  einer  Kältemischung  befindet  (12). 

Das  flüssige  Chlor  siedet  bei  —33*6*'  (bei  760  Millim.  Druck)  (13),  bricht  das 
iJcbt  etwas  schwächer  wie  Wasser,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1*33  und  gefriert 
selbst  bei  —  OO**  noch  nicht  (13).  Die  Elektricität  vermag  das  flttssige  Chlor 
iricht  zu  leiten. 

Das  Chlor  besitzt  energische  Verwandtschaft  zu  vielen  Elementen,  insbe- 
sondere zu  Wasserstoff  und  den  Metallen.  In  den  Verbindungen,  welche  es  ein- 
geht,  wird  das  Qilor  gewöhnlich  als  einwerthig  angesehen,  doch  ist  man  in 
manchen  Fällen,  besonders  in  den  Sauerstoffverbindungen  veranlasst  gewesen, 
ihm  3-,  5  und  7-Werthigkeit  zuzuschreiben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbindet  sich  das  Chlor  mit  Phosphor,  Arsen 
und  Antimon  unter  lebhafter  Feuererscheinung;  mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich 
nicht  im  Dunkeln,  sondern  nur  wenn  das  Gemenge  von  chemisch  wirksamen 
Lichtstrahlen  getrotTen  wird,  langsam  bei  zerstreutem  Tageslicht,  rasch  unter  Ex- 
plosion im  Sonnenschein.   Die  Metalle,  selbst  die  edeln,  vereinigen  sich  leicht 


Digitized  by  Google 


620 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


an  ihrer  ObeiflXche  mit  dem  Qilor  zu  Salzeui  wesshalb  das  Chlor  den  Namen 
Haloid  (Sakbilder)  8.  Z.  erhalten  hat,  ebenso  wie  Brom,  Jod  und  Fluor.  Die 
Reaction  wird  durch  Erwärmen  meist  gesteigert,  wob^  sie  dann  oft  unter  Feuer- 
*  encheinung  stattfindet  (z.  B.  Natrium,  Eisen  etc.).  Ebenso  vereinigt  sich  das 
Qilor  mit  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und  zersetzt  zahlreiche  Verbindungen 
anderer  Elemente,  indem  es  sich  mit  dem  einen  oder  anderen  Bestanddieil  oder 
mit  lieiden  verbindet.  So  zerlegt  es  den  BromwasserstofT  und  Jodwasserstoff  die 
Mctallbromide  und  -Jodide,  ebenso  auch  das  Ammoniak,  treibt  in  der  Wärme  aus 
vielen  Oxyden,  z.  B.  Kaliumoxyd  den  Sauerstoff  aus  und  wird  von  verschiedenen 
Hydroxydcn  (z.  B.  Kalium-,  Natrium-,  Calciumhydroxyd)  absorbirt  unter  Bildung 
bleichend  wirkender  Produkte,  aus  denen  Säurezusatz  wiederum  Chlor  abzu- 
scheiden vermag  (Chornatron,  Chlorkalk\  Auf  viele  organische  Verbindungen 
wirkt  CS  in  der  Art  ein,  dass  es  an  Stelle  von  WasserstolTatonien  tritt,  weiche  mit 
Chlor  /,u  ClilorwnsserstotT  vereinigt  ans  den  Verbindungen  austreten.  Anderer- 
seits wird  von  manchen  organischen  Substanzen  auch  direkt  addirt.  Nahe 
der  Glühhit/e  zerstört  das  Chlor  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff  alle  or- 
ganischen Körper. 

Chlor  und  Wasser. 
Von  Wasser  wird  das  Chlorgas  reichlich  absorbirt,  eine  bei  6  gesattigle 
Lösung  zeigt  I-0Ü3  si:)ecif.  Gewicht.  Das  Maximum  der  Löslichkeit  findet  bei 
9  bis  10°  C.  statt  und  beträgt  liier  nach  Schönflld  (15)  2  5852  Vol.  (auf  0°  und 
0*76  Millim.  Druck  bezogen).  Die  LösUchkeit  des  Chlors  nimmt  ab  mit  steigender 
Temperatur,  beträgt  bei  40**  z.  B.  nur  noch  1*3655  Vol.  auf  1  Vol.  Wasser  und 
Ist  bei  100**  gleich  Null  (s.  auch  Pickerikg»  Ch.  Soc.  J.  1880,  pag.  139). 

Das  Chlorwasser  zeigt  den  diarakteristiBchen  Geruch  und  die  grüne  Faibe 
des  Chlors  und  zersetzt  sich  bald,  besonders  bei  Einwirkung  des  Tages-  oder 
Sonnenlichtes,  wobei,  der  Gleichung  HjO-hSClsSHQH-O  entsprechend, 
Sauerstofigas  entwickelt  wird  und  schwache  Salzsaure  zurQckbleibt  Ebenso  wie 
.  freies  Chlor  vermag  Chlorwasser  oiganische  Farbstoffe  und  Gerüche  zu  zerstören. 
Die  bleichende  Wirkung  auf  Indigo  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  sehr 
veigrössert  (16). 

Chlorhydrat,  sogen.,  scheidet  sich  aus  gesättigtem  Chlorwasser  b^  0^  in 
blas^elben  Krystallen  oder  krystallinischen  Massen  ab,  welche  bei  —  50^  hst 
weiss  erscheinen  (17).  Die  Krystalle  zersetzen  sich  in  oftencn  Gewissen  allmählich 
in  Chlor  und  Wasser,  in  geschlossenen  Röhren  bleibt  es  selbst  in  gelinder 
Wärme  unverändert,  zerfällt  aber  bei  3H°  in  flüssiges  Chlor  und  chlorhaltiges 
Wasser.    Beim  Erkalten  bildet  sich  Chlorhydrat  zurück  (18). 

Chlorhydrat  bildet  sich  auch  beim  Eintropfen  von  auf  2  bis  3°  abgekühlter, 
^vässrii^er  unterchloriger  Säure  in  concentrirte  Salzsäure,  wobei  das  Gemisch  za 
einem  Krystallbrci  erstarrt. 

Das  Freiwerden  des  Chlors  erklärt  sich  nach  der  Gleichung;  HCl  -+-  UOCl 
=  H2O-1-  Clj 

nie  Erkennung  des  treien  Chlors  ist  nicht  schwierig.  Sein  charakterist i-^chcr 
Geruch,  seine  grüne  Farbe  und  die  Fähigkeit,  aus  Judkalium  Jod,  aus  Rr om- 
kalium  Urom  abzuschei<len,  welche  Kiemente  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlen- 
stolf  oder  Chloroform  in  diese  Lösungsmittel  übergehen  und  sie  violett  resp. 
braungell)  färben,  erlauben,  selbst  geringe  Mengen  freien  Chlores  in  einer  Flüssig- 
keit oder  einem  Gasgemenge  zu  erkennen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  freien  Chlores  bringt  man  dasselbe  mit 
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ttberschüssiger  Jodkaliumlösunj?  zusammen  nnd  bestimmt  die  Menge  des  ausge 
schiedcnen  Jods  clurch  Tiinranaly^c  mit  litrirter  Lösung  von  Natriiimthiosulfat 
(unterschwefligsaurcm  Natrium).    1  Atom  Jod  zeigt  1  Atom  Chlor  an. 

Vielfach  lässt  man  das  Chlor  auch  auf  eine  überschüssige  titrirte  Lösung 
von  arseniger  Säure  wirken  und  bestimmt  durch  Jodlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt^  wieviel  Axsenik  noch  unoxydirt  geblieben  ist  (,19). 

Das  Chlor  findet  in  der  Technik  sowohl  im  fireien  Zustand  als  in  Fcmn  setner 
Verbindungen  die  ausgedehnteste  Anwendung.  Chloigas  wird  direct  als  Bleich* 
mittel  benutzt,  häufiger  jedoch  Iflsst  man  es  durch  Kalk  absorbiren  und  verwendet 
den  erhaltenen  Chlorkalk  zu  jenem  Zweck;  ausserdem  dient  derselbe  zur  Her- 
stellung von  Chloroform,  chlorsauren  Salzen,  zur  iZerstOrung  von  Gerüchen,  als 
Desinfectionsmittel  etc. 

Chlorwasserstoff. 
(Salzsäuregas)  HCl.  Chlorwassersto%as  bilden  einen  wesentiichen  Bestand- 
theil  der  Dämpfe,  welche  von  vielen  Vulkanen  auch  im  Ruhezustand  ausgestossen 
werden,  und  die  Quellen,  welche  solch  vulkanischem  Terrain  entspringen  oder 
die  darüber  hinfliessenden  Bäche  enthalten  das  Gas  häufig  in  geringer  Menge 
gelöst,  doch  nimmt  der  Säuregehalt  rasch  ab,  da  der  Kalkgehalt  des  Bodens 
die  Säure  bindet.  Im  Magensaft  der  Säugethiere  ist  etwas  Salzsäure  enthalten» 
als  Absonderungsprodukt  der  Labdrüsen;  so  enthält  der  Magensaft  des  Hundes 
etwa  8^  Salzsäure. 

Chlorwasserstoff  kann  sich  auf  verschiedene  Weise  bilden.    Direct  aus  den 

Bestandtheilcn  Chlor  und  Wasserstoff  entsteht  es,  wenn  die  beiden  Gase  ge- 
mischt und  dem  Tages-  oder  SonnenliclU  oder  irgend  einer  chemisch  wirksame 
Strahlen  .lUHsendenden  I>ichi(iuclle  (Magnesiumlicht,  Licht  des  verbrennenden 
Gemenges  von  Schwefclkuhlenstoffdanipf  mit  Stickoxyd  etc.)  ausgesetzt  werden. 
Ist  die  T.ichtstärke  gering,  so  fintlet  die  Vereinigung  der  Gase  langsam  statt, 
und  Bl'nsen  und  Kü.slui.  {20)  benutzten  dieses  Verhalten  zur  Messung  der 
chemischen  Wirksamkeit  verschiedener  LiclUqucllcn,  denn  die  Menge  der  ge- 
bildeten Salzsäure  (weiche  sofort  zur  Absorption  gebracht  wird)  ist  proportional 
dem  Produkt  aus  der  verflossenen  Belichtungszeil  und  der  chemischen  Intensität 
des  Lichtes. 

Bei  starker  Lichtquelle  tritt  heftige  Explosion  ein,  indem  die  bei  der  Ver- 
einigung der  beiden  Gase  frei  werdende  Wärme  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas 
plötzlich  ausdehnt.  Ein  Lichtstrahl,  welcher  jenes  Gasgemenge,  auch  ChlorknaU- 
gas  genannt,  passirt  hat,  ist  nicht  mehr  im  Stande»  noch  ein  sweites  Mal  die 
Vereinigung  der  Gase  su  bewirken. 

Nimmt  man  die  Explosion  in  einer  geschlossenen,  starken  Röhre  vor  und 
lässt  nachher  Wasser  in  dieselbe  eintreteni  so  ittllt  dasselbe  den  ganzen  Raum, 
im  Falle  gleiche  Volumina  beider  Gase  angewendet  wurden,  anderenfalls  bleibt 
das  überschüssige  Gas  unverbunden  zurttck.  Eine  Volumfinderung  findet  bei 
der  Reaction  nicht  statt  Das  durch  Electrolyse  aus  concentrirter  wttssriger  Salz- 
säure erhaltene  Gasgemisch  explodiit  besonders  leicht  schon  im  Tageslicht. 
Auch  durch  eine  Flamme  oder  einen  auf  150^  erhitzten  Gegenstand,  sowie  durdi 
den  electrischen  Funken  wird  das  Chlorknallgas  leicht  explodirt.  In  allen  diesen 
Fällen  entsteht  Chlorwasserstoffgas,  welches  an  die  feuchte  Luft  gelangend  alsbald 
dichte  Nebel  bildet 

Chlorwasserstoff  bildet  sich  femer  beim  Zusammentreffen  von  Chlor  mit 
Wasserstofi  enthaltenden  Verbindungen.  So  wird  Jodwasserstoff,  Bromwasseistoff» 
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Schwefelvassentoff,  Phosphorwastentoff  und  AisenwasufstofiT  and  Amnumiak 
leicht»  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatiu  seisetst  unter  Bildung  von  Chlor* 
Wasserstoff.  Wasser  vermag  das  Chlor  nur  bei  Gegenwart  des  Xichts  oder  bd 
Rothgllihhitze  zu  scfsetsen,  wobei  Sauerstoff  and  ^lorwassentoff  auftreten. 
Viele  organische  Verbindungen  werden  durch  Chlor  bei  minderer  oder  höherer 
Temperatur  in  der  Art  verändert,  dass  ein  Theil  ihres  Wasseistofis  mit  Chlor 
verbunden  austritt,  während  fXtr  jedes  eliminute  Wasserstolfotom  ein  Chtoiatom 
in  die  Verbindung  eintritt  Bei  Rothgluth  zersetzt  das  Chlor  die  organischen 
Stoffe  vollständige  indem  sämmtlicher  Wasserstoff  derselben  an  Chlor  gebunden 
wird. 

Eine  wichtige  Bildungsweise  des  Chlorwasserstoffs  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  Borsäure,  Phosphorsäure  etc.  auf  Chlormetalle,  insbesondere 

auf  die  Chloralkalien.  Endlich  entsteht  auch  Chlorwasserstoff,  wenn  manche 
Chlorverbindungen,  z.  B-  Chloride  verschiedener  Metalloide,  anorganische  und 
organische  Säurechlohde  etc.  mit  Wasser  oder  Ammoniak  zusammentreffen. 

t 

Die  bequemste  Darstellungsweise  des  Chlorwasserstofis  beruht  auf  der 
Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure.  Will  man  bei  m'ederer  Tempe* 
ratur  arbeiten,  so  dass  der  Process  in  GlasgeRissen  vorgenommen  werden  kaim, 

so  ist  ein  Molekül  Schwefelsäure  auf  ein  Molekül  Chlornatrium  anzuwenden, 
imd  der  Gleichung  H2SO4  -+-  NaCl  —  HCl  4-  NaHSO^  entsprechend  wird  saures 
Natnumsulfat  gebildet.  Ist  aber  ein  Erhitzen  des  Reactionsgemisches  auf  Roth- 
glut zulässig,  so  können  2  Moleküle  Kochsalz  auf  1  Molekül  Schwefelsäure 
angewandt  werden,  weil  bei  jener  hohen  Temperatur  das  zuerst  gebildete  primäre 
Natriumsulfat  auf  ein  weiteres  Molekül  Chlornatrium  zersetzend  wirkt,  sodass 
normales  Natriumsulfat  und  Chlorwasserstoff  entstehen.  Der  genannte  Proce«^s 
wird  dann  durch  die  Gleichung      SO^  -+-  2NaCl=  2 HCl     Na^ SO,  dargestellt. 

Das  erst  er^'ähnte  Verfahren  wird  im  Kleinen  in  dem  Laborat' iriiuii  au  ?e- 
ftihrt,  während  das  letztere  im  grössten  Maassstab  in  den  Sodaiabriken  angcwanüt 
wird,  um  das  Kochsalz  in  Glaubersalz  zu  überführen.  Das  gleichzeitig  entstehende 
Chlorwasserstoffgas  dient  zur  Gewinnung  der  käuflichen  SaLesäore. 

Zur  Darstellung  des  ChlorwaHserstofis  im  Kleinen  bringt  man  100  llile.  Koch^ak  in 
eintB  mit  doppdt  durdblMlirteBi  Kork  venehcnen  Glaskolben,  dessen  Kork  ausser  der  Gss' 
ferdeitmesriSliie  noch  dne  doppelt  cebogeoe  Triditeirtthre,  sogen.  WiLTnt'sdie  Sicberheitsidhxe^ 
MIgt  Diifch  die  THchlerrtthre  wild  die  taSt  | — |-  ihres  Gewichtes  sn  Wasser  sHvor  verdflanie 
und  wieder  erkaltete  Schwefelsäure  (170  Thle.)  eingetragen  und  dann  der  RoIbeBinhaH  er* 
wXnnt   Unverdünnte  Sture  bewirkt  leidit  heftiges  AuCichMumen  der  Masse. 

Das  entweichende  Chlorwasserstoffgas  ist  etwas  feucht  und  enthält  mit- 
gerissene Tröpfchen  des  Kolbeninhalts.  Man  wäscht  das  Gas,  indem  man  es 
ein  mit  ganz  wenig  concentrirter  Salzsäure  geRllltes  Gefäss  passiren  lässt.  Um 
das  Gas  zu  trocknen  leitet  man  es  schliesslich  durch  eine  Chlorcalciumröhre.  Sehr 
bequem,  wenn  auch  kostspielig,  gewinnt  man  Chlorwasserstoffgas  durch  Ein- 
tropfen conc.  Schwefelsäure  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  in  ein 
zu  ^  mit  käuflicher  Salzsäure  pcfülltcs  Gefäss.  Die  P'lüssigkeit  erwärmt  ?,ich  von 
selbst  und  behält  nur  Ü  ^i^;-;  HCl  /uriuk  (P.  W.  Hoffmann,  Perl.  Ber  I  yr.w:.  272V 

Soll  das  (ias  in  Gelassen  autijLsaivinielt  werden,  so  geschielit  dies  entweder 
in  der  mit  Qviccksilhcr  gefüllten  pneumatischen  Wanne  oder  durch  Einleiten  des 
et^vr^s  rasf  hen  Gasstroms  bis  auf  den  Boden  der  Gefässe,  wie  dies  bei  Chlor 
l)äher  l>c^cliriL'ben  ist. 

Im  Grossen  wird  d4|s  Chlorwas»erstodgab  als  Nebenproduct  bei  der  Glauber» 
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salzfobrikilioii  (s.  dieie)  gewonnen,  jedoch  sofort  durdi  Apptnlbt  gddCet^  in 
welchen  das  Gas  tob  Wasser  absorbirt  wird  (s.  bei  Saksäure). 

Das  Chlorwasserstoi|;as  ist  farblos,  nicht  brennbar  und  vennag  die  Ver- 
brennnng  anderer  Stofle,  sowie  die  Atfamung  nicht  su  unterhalten.  Es  raucht 
an  der  Luft  stark,  indem  es  sich  mit  dem  in  ihr  enthaltenen  Wasseidunst  ver- 
einigt und  eine  Condensation  zu  Dampfbläschen  verursacht  Der  Geruch  des 
Gases  ist  höchst  stechend  erstickend  und  zum  Husten  reizend,  der  Geschmack' 
ist  stark  sauer.  Durch  starken  Druck  oder  Kälte  >lässt  sich  das  Gas  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  aber  bei  —110°  noch  nicht  erstarrt.  Ihre 
Dampfspannung  beträgt  nach  Faraday  (21)  bei  0°:  26*2  Atmosphären,  bei  —  69** 
.  noch  2*28  Atmosphären,  nach  NiXMAiiif  (sa)  bei  0<>;  33  und  bei  +  13*50:  40  Atmo- 
sphären. 

Bei  1500''  ^crfillt  das  Chlorwasserstoffgas  zum  grössten  Theil  in  seine  Be- 
standtheile,  docli  vereinigen  sich  dieselben  wieder,  sobald  die  Temperatur  sinkt. 
Nur  wenn  das  P  rhitzen  im  DEViLLE'schen  Apparat  vorgen  jininen  wird,  in  welchem 
ein  durch  fliesbendes  Wasser  auf  IC  kalt  gehaltenes  bilberrohr  von  einem  auf 
1500^  erhitzten  Porzellanrohr  umgeben  ist,  wird  die  Wiedervereinigung  der  Gase 
verhindert.    Es  bildet  sich  Chluibilber  und  freier  Wasserstoff  bleibt  übris:  (23). 

Durchschlagende  electrischc  Funken  zerlegen  Chlor\vasäerstüä'gas  zum  kleinsten 
Theil,  denn  unii^ekehrt  wird  ein  Gemenge  der  beiden  Bestandtbeile  durch  den 
Funken  /u  Sal/saurtgas  vereinigt. 

Viele  Metalle  zerlegen  Chlorwasserstolfgas,  indem  sie  sich  mit  dem  Chlor 
zu  Chloriden  vereinigen,  Metalloxyde  gehen  in  Berührung  mit  dem  Gas  in 
Chloride  über  unter  Bildung  von  Wasser;  Superoxyde  scheiden  ausserdem  freies 
Chlor  ab. 

In  Wasser  ist  Chlorwasserstoflipa  Äusserst  leicht  löslich  und  wird  so  heftig 
▼on  demselben  absorbirt,  dass  beim  Oeffiien  eines  mit  dem  Gase  gefüllten  Ge> 
flUises  unter  Wasser  letzteres  in  das  Gefilss  hineinstllrst  &st  wie  in  einen  laft* 
leeren  Raum* 

Zur  Darstellung  der  Salzsfture  genannten  wSssrigen  Lösung  des  Chlor« 
wasserstoffgases  wird  das  Gas  nur  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  geleitet,  wobei 
es  vollständig  absorbirt  und  die  Gefahr  des  ZurOcksteigens  des  votgelegten 
Wassers  in  das  Gasentwickelungsgefilss  vermieden  wird. 

Die  rohe  SahsSure  des  Handels  wird  snf  diese  Wci^e  in  kolossalen  Mengen  |als  Neben- 
prodact  bei  der  Glaubersalzfabrikation  gewonnen  und  bildet  einen  sehr  wichtigen  Handelsartikel. 
All"?  den  Sulfatöfen  leitet  man  das  in  der  Pfanne  entwickelte  Gns  ftlr  «tich  dxiTch  Thonröhren 
i  n  die  Alisorptionsapparate,  wahrend  das  viel  heissere,  in  der  Muflel  t^chüdete  Salzsiiiircga«?  durch 
emcn  aus  gcthcertcn  Steinen  gebauten  Kanal  zugeführt  wird  (24).  Aul  Zeichnung  6d,  pag.  632 
ist  die  leutgenannte  Art  der  Znleitang  aogegeheiii 

Ehe  das  SaltsSiuegis  in  die  Abeoiptiouflasöhen  ftÜMkgtt  hat  et  in  der  R^t  einen  kleinen 
ans  Steinen  erbeuten  Thann  su  Jassiren,  in.  welclien  das  Gas  unten  eintritt,  einen  Steiniost 
pesstrt  und  dann  xwischen  durchbrochenen  Thonscheiben  aufsteigt,  welclie  den  ganzen  Innenraum 
effilllen  und  mehrnial<;  täglich  mit  frischem  Wasser  }>espritzt  werden.  Hier  wird  das  heisse 
Gas  nicht  nur  abgekühlt,  sondern  die  leichter  condensirbaren  SchwefelsäuredHrny^ff,  welche  in 
ihm  enthalten  «sind,  vortugsweisc  zurückgehalten,  sodass  die  zu  gewinnende  Salzsäure  weit  reiner 
wird  als  ohne  diese  Vorrichtung.  Durch  zwei  Thonröhren  tritt  da&  Gas  in  die  thönemen  Ab« 
sorptionsflaschen,  Bombonnes  genannt.  Jede  der  beiden  ThonröhreD  führt  ihren  Inbalt  zunächst 
gesondert  duidi  draachn  Boabomics,  eist  dann  «erden  die  Gase  in  einen  einzigen  Bombonne 
ansammengdeitet  «nd  pasdren  dann  noch  swei  Colonaen,  jede  aus  dicisdm  FtRSChen  bestdusnd. 
Auf  der  Zeichnting  ist  nur  eine  Flaschenreihe  ansahen,  man  bat  sich  dieselbe  Tiennal  hinler* 
einander  «ufgeBtelll  tu  denken. 
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Die  Bombonncs  fassen  175  bis  200  Liter  und  besitzen  etwa  beistehende  Gestalt 

o  0^  Das  Salzsäuregas  tritt  durch  den  Rohrstutzen 


cationsröhre  die  SSure  vom  Boden  der  Flasche  hintlberleitet  auf  die  Oberfläche  des  folgenden 
Bombonne,  erleichtert  die  Absorption  erheblich,  da  die  gesättigteren  FlUssigkeitstheile  schwerer 
sind  als  die  schwächere  Säure  und  daher  letztere  dem  Gasstrom  am  meisten  ausgesetzt  wird. 

Zur  besseren  Abkühlung  des  Gases  sind  die  Flaschen  der  ersten  Doppelreihe  durch  etwa 
1  Meter  hohe  Thonröhren  verbunden,  welche  die  Gase  zu  passiren  haben,  bei  den  hintcreo 
Reihen  sind  die  Verbindungsrohre  niedriger. 

Aus  der  letzten  Thonflasche  gelangen  die  immer  noch  Salzsäure  haltigen  Gase  in  den 
untersten  Thcil  des  thönernen  Absorptionsthurmcs ,  steigen  hier  durch  einen  Steinrost  hinauf, 
winden  sich  durch  den  mit  durchlöcherten  Thonplattcn  und  in  seinem  oberen  Theil  mit  Coaks- 
stücken  gefüllten  Innenraum  des  Thurmes  und  werden  von  dem  durch  ein  SECNER'sches  Wasser- 
rädchen  gelieferten,  Uber  Coaks-  und  Thonplatten  herabrieselndcn  Wasser  ihres  Chlorwasserstofis 
beraubt  Die  obere  OefTnung  des  Thurmes  steht  mit  einem  TTionrohr  in  Verbindung,  welches 
die  nicht  absorbirten  Gase  hcrableitct,  zunächst  in  eine  Thonflasche  und  dann  weiter  in  einen 
im  Boden  befindlichen  Kanal,  welcher  mit  einer  hohen  Esse  in  Verbindung  steht 

Die  so  gewonnene  Salzsäure  des  Handels  enthält  verschiedene  Verun- 
reinigungen. Ihre  gelbe  Farbe  rührt  gewöhnlich  von  Eisenchlorid  her,  manch- 
mal von  verkohlten  organischen  Stoffen,  Stroh  etc.  In  der  Regel  enthält  sie 
Schwefelsäure,  häufig  schweflige  Säure  oder  Chlor  (herrührend  vom  Gehalt  der 
angewandten  Schwefelsäure  an  salpetriger  Säure),  sowie  Arsen;  manchmal  auch 
Zinn,  Mangan  und  andere  mehr  zufällige  Verunreinigungen  wie  Sand  etc. 

Zur  Herstellung  chemisch  reiner  Salzsäure  verdünnt  man  die  rohe  Säure 
von  100  auf  160  Thle.  (spec.  Gew.  ca.  1*12)  und  fügt  etwas  Chlorwasser  zu,  im 
Falle  die  Säure  schweflige  Säure  enthält,  oder  schweflige  Säure,  wenn  sie  chlor- 
haltig ist.  Um  etwa  vorhandenes  Arsen  (Chlorarsen)  zu  entfernen,  ist  Schwefel- 
wasserstoff" einzuleiten  und  nach  längerem  Stehen  und  Decantiren  oder  Filtriren 
letzterer  durch  Erwärmen  der  Säure  zu  verjagen.  Auch  durch  Zusatz  von  Zinn- 
chlortir  und  nachheriges  Destilliren  kann  arsenfreie  Säure  gewonnen  werden. 
Die  Destillation  der  Säure  ist  auch  anderer  Verunreinigungen  wegen  kaum  ent- 
behrlich, indess  geht  Eisenchlorid  ebenfalls  mit  über,  doch  erst  gegen  das  Ende 
der  Operation;  ebenso  ist  der  erste  Theil  des  Destillats  zu  verwerfen. 

Reine  Salzsäure  muss  farblos  sein  und  ohne  Rückstand  verdampfen;  nach 


d  by  Google 


} 


Chlor.  635 

starkem  Verdünnen  darf  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  auch  nach  dem  Erhitzen 
kein  Niedersclüag  entstehen,  anderenfalls  ist  SchwefelsHure  zugegen.  Mit  Jod- 
kalinmlösiiiig  vermischte  KleisteiflOss^eit  darf  von  der  Säure  nicht  gebläut  weiden, 
was  die  Gegenwart  von  Chlor  oder  Eisenchlorid  anzeigen  würde.  Indigolösung 
darf  nicht  entftrbt  werden  (Chlor),  Schwefelwasserstoff  darf  die  stark  verdünnte 
Säure  nicht  fällen  (Arsen),  nach  der  NeutraUsirung  durch  reines  Ammoniak  darf 
Schwefelammonium  keinen  Niederschlag  erzeugen  (Eisen,  Thallium)  und  Jodlösung 
darf  nicht  entfärbt  werden  (schweflige  Säure  oder  Arsen)  (35). 

Die  reine  concentrirte  Salzsäure  raucht  an  feuchter  Luft  und  gesteht  unter 
dem  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers  zu  einer  butterartigen  Masse.  Der  Geschmack 
der  Säure,  selbst  der  stark  verdünnten,  ist  äusseret  sauer. 

l>cr  Gehalt  der  concenöirten  Salzsäure  an  gelöstem  Chlorwasserstoff  varürt 
mit  Druck  und  Temperatur.  Deicke  (26)  hat  folgende  Tabelle  über  die  Absorp- 
tion des  (  Iii Ol  W  asserstoffs  durch  Wasser  festgestellt,  welche  sich  auf  1  Cbcm.  Wasser 
und  einen  Barometerstand  von  0  76  Miiiim.  bezieht. 


Temperatur 

VoL  des 
abfiorbirten  GtMf 

Spec.  Gew. 

Procentgehalt 

0 

525-2 

1-2257 

45-148 

4 

494-7 

1-2265 

44-301 

8 

480-3 

1-2185 

43-828 

12 

471-3 

1-2148 

43-277 

14 

4G2-4 

1-2074 

42-829 

18 

451-2 

1 -20^)4 

42-344 

18-25 

45U-7 

i-2o:>r, 

42-283 

23 

435-0 

1-2014 

41-536 

Die  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  Chlorwasserstoffgas  ist  von  25  J  HCl 
an  aufwärts  abhängig  vom  Druck,  doch  nimmt  sie  bei  Verstärkung  desselben 
nur  wenig  und  nicht  dem  HENRv'schen  Gesetz  entsprechend  zu. 

Folgende  Tabelle  giebt  nach  den  Untersuchungen  von  RoscOE  und  DrmiAR 
(27)  die  Quantität  des  von  1  Grm.  Wasser  bei  0"  absorbirten  Gases  an  bei  ver* 
schiedenem  Partialdruck  des  trocken  gedachten  Chlorwassersto^ases: 

Druck  einer  Quecksilber«     Absorbirtcs  Gas 


Säule  von  Meter 

in  Granun 

0-06 

0-613 

010 

0-657 

0*15 

0-686 

0-30 

0-707 

OSÖ 

0-724 

030 

0-738 

0*40 

0*763 

0-50 

0-782 

0-60 

0-800 

0-70 

0-817 

0*80 

0-831 

0-90 

0-844 

100 

0-856 

110 

0-869 

1-20 

0-882 

1*30 

0-895 
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Qer  Einflnas  der  Temperatur  auf  die  Absorption  ergiebt  sidi  aus  folgender, 
von  denselben  Autoren  herrtthrender  Tabelle,  welche  angiebt  wieviel  Gramm  HCl 
bei  0*76Millim.  Druck  Igrm  Wasser  2U  absorbiren  vermag. 


Tcmpentur 

Granun  Chlorwasscfstoff 

nOP 

U  oXO 

U  oU* 

0 
0 

10 
JZ 

U  cos 

10 

U  f  4a 

U  /ZI 

Od 

zo 

32 

0  ()G5 

36 

0-649 

40 

O-r.33 

44  ' 

0-C)18 

48 

0-603 

52 

0-589 

56 

0-575 

60 

0-561 

Hiemach  verliert  gesättigte  Salzsäure  beim  Erhitzen  einen  Theil  des  Gases 
,  und  natürlich  auch  ein  wenig  Wasser,  wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  so  erreicht 
die  Säure  endlich  den  constanten  Siedepunkt  lli)^  und  destilUrt  dann  unver- 
ändert über,  so  dass  eine  Säure  von  2024^  Chlorwasserstoffgas,  welche  der 

Formol  TTCl-i-  sHjO  entspricht,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Con- 
ceiitrirterc  Säure  gicbt  Gas  ab,  verdünntere  verliert  Wasser,  bis  jene  Concentration 
erreicht  ist.  Dies  gilt  jedoch  nur  fiir  einen  Barometerstand  von  0-76  Millim.,  bei 
höherem  Druck  ist  die  constant  dcstiUirendc  Saure  schwächer  (z.  B.  bei  0.80  Millim. 
Druck:  2Ü  2-^),  bei  niederem  stärker  (z.  B.  bei  0  70  Millim.  Druck:  20  4  TICl)  (28) 
doch  sind  die  Differenzen  bei  den  gewöhnhch  vorkommenden  liarometerl 
Schwankungen  nicht  erheblich. 

Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  verliert 
concentrirte  Salzsäure  an  Gehalt,  wobei  indess  die  herrschende  Temperatur  von 
Einfluss  ist.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  nach  Bineau  sclilicsslich  eine  etwa 
der  Formel  HCl-hGH^O  entsprechende  Säure  erhalten,  dach  lassen  sich  auf 
diese  Weise  keine  bestimmten  Hyilrate  des  ChlorwasserstotTs  isoliren,  da  Wechsel 
in  der  Temperatur  oder  dem  Druck  conlinuirlich  die  Zusammensetzung  und  den 
Siedepunkt  ändert.  Nur  die  Annahme  eines  Hydrates  HCl-h2H2Ü  isl  zu- 
lässig. Dasselbe  scheidet  sich  in  Kry.-,Lallcn  ab,  wenn  Chlorwasserstoftgas  in  auf 
—  22^  abgeküiike  Salzsäure  eingeleitet  wird  (Pikrre  und  Puchot  1.  c.  82.  pag.  45). 

Der  Gehalt  einer  Salzsäure  kann  durch  Gewichts-  oder  Titriranalyse  festge- 
stellt werden,  gewölwilich  genügt  es,  die  Concentration  der  Salzsäure  mit  Hilfe 
des  Aräometers  von  Bkaum^  festzustellen.  Im  Nachlblgendca  i>t  die  neueste  von 
J.  KoLB  (C.  r.  74,  pag.  337;  DiNüi..  204,  pag.  322;  Wagner  s  Jahresber.  1072, 
pag.  260)  herrührende  i'abelle  abgedruckt. 
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nach 

Dichti|;lteit 

100  Thle 

1            (  *  J 1  c 

enthalten 
bei  0*  HCl 

IQQ  Thie.  enthalten  bei  lAP 

H 

Saure 
von  2U«i  H. 

Säure 
von  210  B. 

Saure 
von  22»  B. 

0 

1000 

00 

Ol 

ü:^ 

0-8 

0-3 

L 

1-007 

Li 

La 

ilZ 

AiA 

4-2 

2 

1-014 

2iZ 

2:3 

8-6 

Sil 

ft 

1022 

4-2 

4:5 

LU 

13-3 

12-6 

A 

1029 

5:5 

hih 

181 

171 

16-2 

& 

1036 

ßJl 

7-3 

2 15 

20-4 

fi 

1044 

8-4 

a:a 

27-8 

26-2 

24-4 

1 

1052 

ais 

10-4 

32:6 

30-7 

29- 1 

& 

lOGO 

11-4 

120 

37-6 

.•5-4 

aa:fi 

ü 

1067 

12  7 

41-9 

39-5 

37-5 

m 

1075 

14-2 

4fi-9 

44-2 

A2n 

u 

15-7 

16-5 

5Lfi 

48-7 

46-2 

ii 

1091 

17-2 

56-7 

53:1 

50-7 

m 

11(10 

18-0 

19«) 

58-7 

557 

11 

1108 

20-4 

21-ri 

67-3 

63-4 

60-2 

Mir> 

21-9 

23- 1 

72-3 

68- 1 

64-7 

Iii 

11 25 

2M 

24-8 

77-6 

73-2 

69-4 

n 

1-134 

25-2 

26-6 

83-3 

78-5 

74-5 

i& 

1143 

270 

28-4 

88-9 

m-0 

79-5 

m 

1152 

28-7 

302 

94-5 

890 

84-6 

1157 

29-7 

äL2 

97-9 

920 

87  4 

2Q 

11  Gl 

30-4 

IIIDO 

94-4 

89-6 

20'i 

riRfi 

21A 

330 

103-3 

97-3 

\}H 

2J 

M71 

:t2-3 

330 

IOG-1 

1000 

94-9 

21-r» 

1175 

3iü 

34-7 

m6 

l<i2'4 

97-2 

1180 

34- 1 

^1-7 

111-7 

105-3 

ion-0 

1185 

35-1 

3fi-8 

115-2 

108-6 

1030 

1100 

3fil 

37-9 

118  6 

111-8 

106- 1 

1!95 

37- 1 

31»0 

1220 

115  0 

109-2 

1199 

380 

39-8 

124-6 

117-4 

111-4 

24 -5 

1-205 

39- 1 

U:2. 

130-3 

121-5 

115-4 

25 

1-210 

40-2 

42-4 

132-7 

125-0 

1190 

41-7 

42-9 

134-3 

1-26-6 

120-1 

Eine  von  Kremers  (Po(;g.  io8,  pag.  1 1 5)  aufgestellte  Tabelle  lässt  ermitteln, 
welches  die  Dichtigkeit  einer  Salzsäure  bei  einer  andern  als  der  Normaltemperatur 
ist  (die  hier  zu  ia-5*'  angenommen  wird). 


rcmperatur 

Spcc.  Gew. 

1-0401 

spcc.  Gew. 

1-0704 
16-6  g 

Spec.  Gew. 
llOlO 

25-53 

Spec.  Gew. 

1-1330 
35-8  3 

Spcc.  Gew. 

11608 
46-6  3 

0" 

0-99557 

0-99379 

-  ■ " 

0-09221 

0-99079 

0-98982 

19-5" 

1  00000 

1-00000 

l  00000 

100000 

1  00000 

40» 

1  00707 

1  00781 

1-00877 

1-00990 

1-01063 

60" 

1-01588 

1-01665 

101794 

1-01969 

1-02108 

80« 

1  02639 

1  02676 

l  02791 

1-02986 

100« 

1-03855 

1-03801 

103867 

1  04059 

Eine  Säure,  welche  z.  B.  25-5}^  HCl  enthält,  zeigt  bei  der  Normaltemperatur 
das  spec.  Gew.  1101  (=  13'' B.);  bei  40"  wird  sie  y^yj^-I^  ^  1022  spec. 

Gew.  (=  12''  B.)  zeigen;  bei  100^;  j^^^  =  l  OßÖ  spec.  Gew.  (=  8°  B.). 
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Die  wässrige  Lösung  des  Chlorwasserstoffs,  gewöhnlich  Salzsäure  genannt, 
findet  in  der  analytischen,  synthetischen  und  technischen  Chemie  die  aus- 
gedehnteste Anwendung.  Sal/säure  dient  hierl)ei  vielfach  als  Lösungsmittel, 
indem  sie  gar  manche  in  Wasser  unlösiiciie  oder  schwerlöshche  Verbindungen 
in  leicht  lösliche  Chloride  umwandelt.  Viele  Metalle,  /.  B.  Eisen  und  Zink 
werden  rasch  von  Salzsäure  gelöst  unter  Wasserstoffentwicklung,  die  Carbonaie 
des  Calciums,  Bariums,  Strontiums  und  aller  Schwermetalle  mit  Ausnahme  des 
Silbers  losen  sich  unter  Absei. uiclung  von  Kohlensäure  zu  Chloriden. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Hydroxyde  sowie  die  Salze  schwächerer  Säuren 
werden  ebenfalls  in  analoger  Weise  von  Salzsäure  gelöst  In  manchen  Fällen 
genügt  diese  Säure  allein  nicht,  um  Lösung  resp.  Zersetzung  herbeisufthien»  aber 
eine  Königswasser  (&  d.)  genannte  Mischung  von  Salzsäure  mit  Salpetersäure 
flihrt  zum  Ziel.  So  lösen  sich  Gold,  Platin  und  Zinnober  etc.  mit  Leichtigkeit 
in  Königswasser. 

2  Thle.  Schnee  und  1  Thl.  conc  Salzsäure  liefert  eine  ausgezeichnete 
Kältemischung,  deren  Temperatur  bis  —  32^  beträgt 

Wie  bereits  oben  für  das  Chlorwasserstoifgas  erwähnt  wurde,  entwickelt  auch 
wässrige  Salzsäure  mit  Superoxyden,  z.  B.  Mangansupero^^d,  Bleisuperozyd 
'  Cblorgas  und  gerade  die  Salzsäure  wird  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  des  Chlors 
angewendet 

£s  ist  unmöglich,  hier  auch  nur  annähernd  die  überaus  zahlreichen  Processe 
namhaft  zu  machen,  bei  welchen  Salzsäure  eine  wesentliche  Rolle  spielt. 

Die  qualitative  Ermittelung,  ob  eine  Flüssigkeit  ChlorwasserstofT  oder 
gelöste  Chloride  enthält,  wird  mit  Hülfe  von  Silbernitratlösui^  ausgeführt,  indem 
man  zunächst  mit  reiner  Salpetersäure  ansäuert  und  dann  einige  Tropfen  der 
Silberlösung  zufügt.  Im  Falle  Chlor  in  Form  von  Chlorwasserstoff  oder  Metall» 
Chlorid  vorhanden  ist,  bildet  sich  Chlorsilber  als  ein  weisser,  käseartig  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  zusammenballt  und  im  Lichte  bald  violett 
färbt.  Wässriges  Ammoniak  löst  den  Niederschlag  leicht,  während  Bromsilber, 
welches  mit  Chlorsilber  verwechselt  werden  könnte,  dnrin  schwerlöslich  ist. 

Chlor  kann  neben  Brom  und  Jod  erkannt  werden,  mdem  man  sich  die  be- 
treffenden Haloidalkalien  herstellt,  diese  mit  Kaliumbichromat  zusammenschuiilzt 
und  das  Pro ci  ikt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt.  Entwickeln  sich  gelb- 
rothe  Dampfe,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  chromhaltigen,  blutrothen  Tröplclien 
verdichten,  so  ist  Chlor  zugegen,  da  nur  bei  seiner  Anwesenheit  eine  Hiichtige 
Chromverljindung,  Chromylchlorid  Cr02Cl3,  entsteht. 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  vermischt,  worauf  man  die  gelbe  Lösung  mit 
Bleiacetat  versetzt.  Das  Entstehen  eines  Niederschlags  von  Chromgelb  beweist 
noch  schärfer,  dass  Chrom  überdestUlirt  war  (s.  Analyse). 

WiLEv  (Amer.  Ch.  J.  2,  pag.  48)  empfahl  das  Destillationsprodukt  mit  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  uimI  einem  Strychninki^tall  zusammenzu- 
bringen. Auftretende  Purpurfärbung  zeigt  das  Chrom  und  somit  auch  das  Chl«»- 
an.   Brom  stört  die  Reaction  nich^  wohl  aber  Jod. 

Nach  Vortuann  (Berl  Ber.  13,  pag.  324)  lässt  sich  Chlor  neben  Brom  und 
Jod  erkennen  und  selbst  bestimmen,  wenn  man  die  Substanz  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  bis  kern  Geruch  nach  Brom  oder  Jod  mehr 
erkennbar  ist  Brom  entweicht  vollkommen,  Jod  zum  Theil,  etwas  jodsaores 
Blei  wird  somit  sammt  dem  übrigen  Bleisuperoxyd  abfiltrirt  und  das  Ftttrat  auf 
Chlor  geprüft. 
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Quantitativ  bestimmt  man  das  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebundene 
Chlor  gewschtsanalytisch  durch  FftUen  mit  Silbemitradösung,  Auswaschen,  Trocknen 
und  Wi^en  des  fast  zum  Schmelzen  erhitzt  gewesenen  und  wieder  erkalteten 
Niederschlags  von  Chlorsilber.  Durch  Titriranalyse  kann  das  Chlor  ebenfalls 
sehr  genau  bestimmt  werden,  indem  man  soviel  Silberlösung  von  bekanntem 
Gehalt  unter  Erwärmen  und  Umschütteln  zufügt,  bis  ein  weiterer  Tropfen  keine 
Fällung  mehr  erzeugt;  oder  indem  man  einen  Ueberschuss  solcher  Stlberlösung 
zulügt  und  mit  Rhodanammontum  (bei  Zusatz  eines  Eisenoigrdsalzes)  (Volhard) 
oder  Kochsalzlösung  zuiücktitrirt 

Unterchlorig  säure- Anhydrid,  CljO. 

Diese  Verbindung  wird  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Quecksilberoxyd 
erhalten  (39).  Da  die  Reaction  leicht  von  zu  bedeutender  Wärmeentwicklung 
begleitet  ist,  so  verwende  man  das  durch  Fällung  bereitete  Quecksilberozyd 
nidit  direct^  sondern  erst,  nachdem  es  durch  Erhitzen  auf  300 — 400**  gebracht 
und  dann  wieder  abgekühlt  worden  ist  Durch  das  Erhitzen  wird  das  Oxyd 
dichter.  Man  (ttllt  eine  lange,  durch  Wasser  gekühlte  Röhre  damit  und  leitet 
Chloigas  in  langsamem  Strome  hindurch.  Das  Unterchlorigsäure-Anhydrid  ent^ 
wdcht  am  anderen  Röhrenende  als  gelbes  Gas.  In  eine  Vorlage  geleitet;  welche 
auf  —  40**  abgekühlt  ist,  verdichtet  sich  das  Gas  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit, 
welche  bd  19—20**  siedet  (AaoNHEni,  Berl.  B.  iz,  pag.  37).  Ihr  Dampf  riecht 
durchdringend,  cblorähnlich. 

Die  flüssige  Verbmdung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  oft  unter  Explosion; 
selbst  die  auf  —  20'^  abgekühlte  Substanz  verpufft  beim  Anfeilen  des  Glases,  in 
welchem  sie  sich  befindet.  Auch  die  gasförmige  Verbindung  explodirt  leicht 
beim  Erwärmen,  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  indem 
sie  dabei  in  Sauerstoff  und  Chlor  zerfallt  Phosphor,  Schwefel,  Phosphor-  und 
Schwefelwasserstoff,  Selen,  Arsen  und  Antimon  bewirken  bei  Berührung  mit  dem 
Gas  sofortige,  von  Flamme  begleitende  Explosion,  Kohlenoxydgas  wird  zu  Phosgen 
chlorirt,  mit  Chlorwasserstoffgas  entsteht  Wasser  und  Chlor.  Nach  neueren  An- 
gaben von  V.  Mfver  und  LAPENprRr.  (Rerl.  Ber.  17,  png  157)  kann  die  I Vir- 
stellung der  Verbindung  bei  vorsichtigem  Verfahren  ganz  ungefährlich  selbst  in 
Vorlesungen  ausgeführt  werden. 

Unterchlorige  Sflure,  HOQ. 

Das  gasförmige  Unterchlorigsäure-Anhydrid  sowie  die  flüssige  Verbindung 
lösen  sich  reichlich  in  Wasser.  Zweckmässiger  erhält  man  eine  wässrige  Lösung 
der  Säure  nach  Cakius  durch  Schttttdn  von  1  Liter  Chlorgas  mit  15  Grm.  ge- 
fillltem  und  auf  300^  erhitzt  gewesenem  Quecksilberoxyd  und  wenig  Wasser. 
Die  wässrige  Säure  kann  abdestillirt  werden.  Femer  entsteht  unterchlorige 
Säure,  wenn  Chlorkalk  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  allmählich  vermischt 
wild,  bis  die  Säure  fast  die  Hälfte  des  Kalkes  sättigt.   Dann  wird  destillirt 

Die  concentrirte  wässrige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  ist  orangegelb 
und  ätzt  die  Haut  stärker  wie  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  tritt  gelbes. Gas 
aus.  Concentrirte  wie  verdünnte  Säure  zersetzt  sich  langsam  im  Dunkeln,  schnell 
im  Sonnenlicht,  wobei  Chlor  und  Chlorsäure  auftreten. 

Salze  der  unterchlorigen  Säure,  Hypochlorite  genannt,  sind  in  reinem 
Zustand  wcnit^  bekannt.  Werden  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  der  Alkalimetalle, 
des  MagnesinnTi,  Zinks  oder  Kupfers  mit  der  wässrigen  Losung  der  unterchlorigen 
Säure  zusammengebracht,  so  entsteht  eine  im  Vacuum  eintrockenbare  Lösung 
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■der  entsprechenden  Hypochlorite.  Unterchlorigsaures  Calcium  eriiielt  Kikgzett 
in  Riystallen  durch  starkes  Abkühlen  einer  concentrirten  Chlorkalklösung. 

Mit  Metallchloriden  gemischt  erhKlt  man  die  Hypochlorite  beim  Zusammen- 
trefien  von  Chlor  mit  den  Hydroxyden  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle.  Die 
Produkte»  sogen.  Bleichsahe,  werden  entweder  wie  Chlomatron  nur  in  Ldsung 
gewonnen,  oder  wie  der  Chlorkalk  als  Pulver.  Derartige  Körper  sind  dadurch 
charakterisiit,  dass  sie  1)ci  Zusatz  von  Salzsäure  Chlor  in  Freiheit  setzen.  Die 
Natur  dieser  BIeicb\erl)in(lungen  ist  noch  immer  nicht  sicher  festgestellt  Näheres 
s.  b.  Chlorkalk  (Calcium). 

Die  Lösungen  der  Hypochlorite  zersetzen  sich  langsam  unter  Sauerstoff- 
entwickhing;  im  Tages-  oder  Sonnenlicht  wird  die  Zersetzung  beschleunigt.  Es 
entsteht  hierbei  Chlormetall,  sowie  chlorsaures  Sa!?:.  Beim  Erhitzen  erfolgt  die 
Zerlecunp:  rasrli  und  ganz  besonders  begünstigt  wird  dieselbe,  wenn  Mangan- 
superoxyd,  Col>alto\yd,  Kupferoxyd  oder  Eisenoxyd  beigefügt  wird  (s.  Chlorkalk). 
Die  Oxyde  bleiben  schliesslich  unverändert  zuriick.  Auf  leicht  oxydirbare  Stoffe, 
wie  Phosjihor,  .Arsen,  Jod,  Sch^'efel,  Eisen,  Metallsulftde,  Bleisalze  etc.  wirken 
die  Lösungen  der  Hypochlorite  Sauerstoff  übertragend  und  erzeugen  2.  B. 
Phosphorsäure,  Jodsäure,  Sclnvefelsriure,  ferner  Eisenoxyd,  Bleisuperoxyd  u.  s.  f. 

Viele  organische  Farbstofie  werden  durch  die  unterchlorige  Säure  wie 
deren  Salzlösungen  gebleicht,  ebenso  werden  Riechstorte  zerstört. 

Betreffs  der  Analyse  der  Hyi>üchlürite  siehe  bei  Calciumhypochlorit  (Chiurkalk;. 

Chlorigsäure-Anhydrid,  O}0|. 

Die  Existenz  dieser  Verbindung  ist  in  neuester  Zeit  durch  eine  Arbeit 
Garzat  nt  r  i-Thi  rxlackh's  bestritten  worden  (s.  u.).  Nach  älteren  Angaben  ent- 
steht sie  bei  Einwirkung  red urirender  Stoffe  auf  Chlorsäure.  Insbesondere  besitzt 
salpetrige  Säure  die  Eigenschaft,  aus  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kalium  mit 
Salpetersäure  Chlorigsäuregas  zu  entwickeln.  Auch  Benzol  oder  arsenige  Säure 
und  Schwefelsäure,  ferner  Weinsteinsäure,  Rohrzucker  bewirken  jene  Reduction. 

Zur  Darstellung  (31)  löst  man  zunächst  l(K)  Thlc.  Beniol  in  10  Thln.  concentrirtcr  Schwefel- 
säure, veidUnnt  mit  100  Thln.  W.is'-cr.  Zu  der  erkalteten  FHl«;<;ijjkeit  «;ind  12  Thlc.  gepulvertes 
Kaliumchlorat  zuzufügen  und  das  Gemisch  in  einem  Kolben  ntit  aufgcsclüifTcncm  oder  angc- 
blsBencm  Gaiteitani^hr  «uT  etw«  50*  ta  «rwJbnieii.  Das  Gas  wird  ttber  etwas  Waner  binw^- 
gdeiMt  und  in  eine  unter  —  18**  abgekttUte  Vorlage  geführt,  m  welcher  es  sich  au  5—7  Cbcm. 
einer  rodibraunen  FlQssigkeit  verdichtet.  Beim  Em^meii  derselben  auf  +  50  entwickelt  sidi 
aus  ihr  reines  Chlorigsäurcj^n^;  '32). 

Das  verflüssigte  Anhydrid  besitzt  bei  0"  ein  spec.  Gew.  von  133— 1'387  und 
siedet  wenig  über  0^  docli  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich 
rasch.  Das  Gas  ist  dunkelgriinlichgelb  und  besitzt  einen  erstickenden  Geruch. 
Sein  spec.  (iew.  wurde  bei  0°  vi  407,  bei  13°  au  4*022  gefunden;  bei  16** 
zeigte  es  3' 1678  (Brantjau). 

Nur  mit  besonderer  Vorsicht  kann  mit  dem  C^hU>ricrsäi!rc-.\nl)yflrid  gearbeitet 
werden,  da  es  leicht  und  mit  Heftigkeit  explodirt.  Kin  'i'ropfcn  der  l'lussigkeit, 
welche  bei  einer  Temperatur  \nn  s^io  etwa  20  Centim.  hoch  in  ein  Becherglas 
herabfiel,  /ersclimctterte  dasselbe  mit  heftir^em  Knall. 

Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  flüssige  Substanz  selbst  im  Dunkeln  bald, 
das  gasförmige  Anhydrid  zerfällt  im  Sonnenlicht  rasch  in  Chlor  und  Sauerstoff, 
wobei  sich,  wenn  Feuchtigkeit  zugegen  war,  auch  Ueberrhh)rs.iure  in  Krvstallen 
abscheidet  Bei  Berührung  des  Gases  mit  leicht  brennbaren  Rurperu  \mc  Phos- 
phor, Schwefel,  Arsen  findet  Explosion  statt. 
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Die  wässrige  Lösung  des  Gases,  in  welcher  Chlorige  Säure,  ClO^H,  an- ' 
genommen  werden  kann,  ist  grttn  oder  im  concentrirteren  Zustand  rothgelb.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vermag  Wasser  sein  5 — 6faches  Volum  an  Chlorigsfture- 
gas  zu  absorbiven. 

Die  Lösung  wirkt  stark  oxydirend;  lothen  Phosphor  löst  sie  t.  B.  äugen- 
blicklich,  schweflige  Säure  wird  in  Schwefelsäure  Uberfilhrt,  wobei  gleichseitig 
ChlorwasseistoiT  entstehti  also  Wasser  sersetst  wird.  Aus  Blei-  und  Mangansalz- 
lösungen  scheidet  die  chlorige  Säure  die  betreflenden  Supeioxyde  aus  und  oxy< 
dirt  Eisenoxydulsalze  zu  Qxydsalzen. 

GAxzAROLu-THUitifLACKH  (Bcrl.  Bcr.  14,  pag.  38,  Ann.  Ch.  209,  pag.  184) 
untersuchte  neuerdings  das  nach  versrhicdenen  Methoden  dargestellte  sogen. 
Chlorigsäure  AnltydHd  Cl|Ot  hinsichtlich  des  Verhältnisses  zwischen  der  Aus* 
dehnimg,  welche  das  Gas  bei  seiner  Zersetzung  erfahrt  und  dem  Volum  des  frei- 
gewordenen Sauerstoffs.  Hierbei  ergab  sich  das  Verhältniss  fast  genau  wie  1;2, 
während  reines  Chlortrioxyd  das  Verhältniss  1 : 1  liefern  müsste.  Hiernach  wäre 
das  sogen.  Chlortrioxyd  wie  das  Kurhlorin  kein  cinheitli(  her  Körper,  sondern 
nur  ein  Gemenge  von  Chlordioxyd  mit  Chlor  resp.  Sauerstoff. 

Die  chlorige  Säure  ist  einbasisch  und  ihre  Salze  entsprechen  der  Formel 
ClO'OM.  Durch  Auflösen  der  Metallhydroxyde  in  der  wässrigen  Säure  resp.  der 
Lösung  des  Chlordioxycls  oder  auch  durch  doppelte  Urasetzunp  können  die 
Salze  erhalten  werden.  Aus  Kalilauge  und  titrirter  Chlordioxydlösung  wird  das 
chlorigsaure  Kalium  fiiirdi  \'erdunstung  hei  4;')— 50°,  wobei  Kaliumrhlorat  aus- 
krystalüsirt,  Zusatz  von  Weingeist  zur  Mutterlauge  und  weitere  Verdunstung  ge- 
wonnen, (i AkZAHuixi-  THURNLACKH  Und  V.  Hayn  (Ann.  Ch.  209,  pag.  203).  Kohlen- 
säure und  die  stärkeren  Säuren  zerlegen  die  chlorigsauren  Salze.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  Krdalkalien  sind  farhlos,  die  des  Bleis  und  Silbers  gelb.  Das  Hlei- 
salz  verpufft  bei  100°  und  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zunäclist  geschwärzt, 
dann  aler  in  Folge  der  Oxydation  des  Schwefelbleis  durch  die  chlorige  Säure 
in  weis.ses  BieisuUät  überführt 

Unterchlorsäure-Anhydrid,  CIO3 
auch  Chlordioxyd  genannt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  chlorsaures  Kalium. 

Die  Darstellung  (34)  dies««  Kttrpera  darf  nur  unter  Anwendung  besonderer  Vonicbts^ 
nusregeln  (Schuttmaskcn  und  dicke  Handschuhe),  versucht  werden,  da  das  CUordioxyd  leicht 
▼on  selbst  mit  grosser  Gewalt  explodiit.  Zu  15—20  Gm.  reinem,  gepulvertem  Kalinmddomt, 

welches  sich  in  einer  Retortt;  befindet,  werden  alUnählich  100  Grm.  concentrirte,  zuvor  in  einer 
Knltemisch  ung  abgekühlte  Schwefelsäure  zugefügt  und  das  CntaKch  vfir^'chtig  auf  20** 
ini'i  «päftT  bis  gegen  tO**  erwärmt.  Ks  enfweicht  ein  grüngelbes  Gas,  welches  <;chwercr  .ih 
Luft  ist  und  ähnlich  wie  Chlorgas  in  trocknen  Flaschen  aulgefangen  werden  kann.  Soll  da.** 
Gas  condensiit  werden,  so  ist  es  in  eine  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte  Vorlage  zu. 
leiten.  Der  Apparat  darf  keine  Kork-  oder  Kautschukverbindung  hesitsen,  sondern  die  Leitungs- 
röhrcn  ete.  mtissen  eingeschliffen  oder  angeschmoken  sein. 

ht  das  Kaliumchlotat  Chlorkalium-  oder  wasserhaltig,  die  Schwefelsflure  nicht  stark  genug 
abgektttilt  oder  kommt  das  Gas  mit  leicht  ozydirbaren  organischen  Stoffen  in  BerUhiuug,  so  tritt 

bcfUge  Explosion  ein.  Auch  helles  Tageshcht  vergrössert  die  Gefahr.  Selbst  Iii  Aivvendung 
aller  Vorsichtsmaassregeln  explodirtcn  einige  Tropfen  der  flüssigen  Verbindung  bei  CoUN's  Ver- 
suchen und  zerschmettci'  •'!  "u  l  zerstaubten  den  Apparat  (35). 

Eine  andere  von  C«.<UN  als  gefahrloser  bercichnetc  Üarstcllungsmcthode  ist  die  von  Cai.Vkrt 
und  Davua  (36)  angegebene.   Bei  Anwendung  dieser  Methode  wird  ein  Gemenge  von  2  MoL 
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chlorsaurem  Kalium  und  9  Mol.  krj'stallisirter  Oxalsäure  auf  etwa  70°  erwärmt.  Das  Gas  ist 
Icohlensäurehaltig.  • 

Das  Chlordioxyd  bildet  eine  lebhaft  rothe  Flüssigkeit,  welche  bei  730-9  Millim. 
Dnick  bei  9°  ohne  Explosion  siedet,  wenn  der  Apparat  ganz  aus  Glas  besteht. 
(Schacherl,  Pogg.  Beibl.  3,  pag.  578).  Durch  ein  Gemenge  von  fester  Kohlen- 
saure und  Aether  abgekühlt  erstarrt  sie  beim  Evacuiren    der  übergestülpten 

Glocke  /u  rothen,  dem  Kaliumbichromat  ähn- 
lichen Krystallen,  welche  schon  bei  —  76° 
schmelzen  (Faraday)  (37). 

Die  flüssige  Verbindung  vergast  mit 
grösstcr  Leichtigkeit,  und  jeder  ausserhalb 
der  Kältemischung  befindliche  Tropfen  ver- 
^  dampft  sofort  unter  Bildung  eines  krystalli- 
nischen  Anfluges.  Der  Dampf  bleicht  feuchtes 
I.akmuspapier  energisch,  doch  ohne  es  zuvor 
zu  röthen.  Das  Molekulargewicht  der 
gasformigen  Verbindung  ist  bei  30°  nach  Pebal 
(Ann.  Ch.  177,  pag.  1;  203,  pag.  112)  67  29 
(Ho  =  2)  und  die  Molecularformel  hiemach 
Clü. 

Beim  raschen  Erhitzen  auf  100°  oder  beim 
Schütteln  mit  Quccksilljer  zerfällt  das  Chlor- 
dioxydgas in  Chlor  und  Sauerstoff  unter 
heftiger  von  Liclitcntwicklung  begleiteter  Ver- 
puft'ung,  im  Sonnenlicht  findet  die  Zerlegung 
langsamer  statt.  Die  wässrige  Lösung  des 
dascs  zerfällt  schon  im  Dunkeln  allmählich 
in  Chlorsäure  und  chlorige  Säure,  z.  Th. 
auch  Chlor  und  Sauerstoff  abscheidend. 

Phosphor  und  andere  leicht  entzündliche 
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StofTe  bewirken  ebenfalls  leicht  Explosion  des  Gases,  wenn  sie  mit  demselben 
in  Berührung  kommen. 

Am  ungefährlichsten  und  bequemsten  lässt  sich  diese  Erscheinung  wahr- 
nehmen, wenn  man  zu  einigen  Krystallen  von  chlorsaurem  Kalium,  welche  sich 
in  einem  spitz  zulaufenden  Glase  befinden,  durch  einen  Trichter  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  fliessen  lässt  und  dann  ein  erbsengrosses  Phosphorstückchen  in 
das  Glas  wirft.  Unter  Wasser  verbrennt  alsdann  der  Phosphor  unter  Erzeugung 
kleiner  Explosionen  des  sich  entwickelnden  Chlordioxyds. 

Wasser  von  -1-4°  löst  etwa  sein  20  faches  Volum  des  Gases  und  liefert  eine 
tief  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  keine  saure  Reaction  besitzt  und  beim  Erwärmen 
das  gelöste  Gas  wieder  abgiebt. 

Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Chlordioxyd  und  färbt  die- 
selbe gelb. 

Die  wässrige  Lösung  des  Gases  enthält  keine  wirkliche  Unterchlorsäure  ge- 
löst, denn  beim  Zusammentreffen  mit  Basen  werden  keine  eigenthümlichen  Salze 
jener  hypothetischen  Säure  gebildet,  sondern  Gemenge  von  chlorsaurem  und 
chlorigsaurem  Salz,  CI3O4  ■+■  2KOH  =  KCIO3  -h  KClOj  4-  HjO. 

Chlorsäure,  CIO3H. 
Die  Chlorsäure  ist  uns  in  reinem  Zustand  nicht  bekannt,  sondern  nur  in 
Form  ihrer  wässrigen  Lösung.    Ein  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  ebenfalls  noch 
nicht  dargestellt. 

Chlorsäure  bildet  sich  direct  bei  der  Zersetzung  der  wässrigen  Lösung 
der  chlorigen  Säure  oder  des  Chlordioxyds  im  Tageslicht.  Zu  ihrer  Gewinnung 
scheidet  man  die  Chlorsäure  jedoch  weit  zweckmässiger  aus  ihren  Salzen  ab. 

Chlorsaure  Salze  entstehen  neben  Chloriden  beim  Einleiten  von  Chlorgas 
in  die  heissen  Lösungen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 

Zunächst  bildet  sich  Chlorid  und  Hypochlorit:  2KHO -J- 2Cl  =  KCl 
-h  ClOK  4- H3O,  eine  Reaction,  welche  bei  niederer  Temperatur  sich  nicht 
weiter  ändert;  in  der  Wärme  zerfallt  aber  das  Hypochlorit  in  Chlorid  und  Chlorat 
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nach  der  Gleichung:  3C10K  =  2KCI -h  CIO3K.  Die  beiden  Salze  lassen  sich 
durch  Krystallisation  trennen,  wobei  das  Chlorat  zuerst  anskrystallisirt 

Zur  Abscheidung  der  Chlorsäure  aus  ihren  SaUcn  zerlegt  man  entweder  das  Chlorsäure 
Kalium  mit  SÜieiumflttonrasscntoff  oder  eine  Lösung  von  ddorMunem  Banum  mit  verdOnoter 
SchwcfebiuMi.  Bei  Anwcndniig  der  crs^Batm^  Mediode  miscbt  man  nacli  Sierullas  (38)  die 
beisse  LOmu^  de»  eUofSfttneii  Kaliums  tnit  SilidumfluorwaaserstoffiAitre,  dampft  unter  80^  C*  ein 
und  fihrirt  dudt  GlasstMib  (rcsp.  Gls^woUe).  Uebeisehllssi^  Kieselflusssifuie  verflflcfatigt  sidi 
beini  EinduDSten. 

Soll  Bariumchloret  verwendet  wezdeUi  so  «ersetzt  mao  dasselbe  mit  der  berechneten  Menge 

an  verdünnter  Schwefel^sHure. 

Die  so  erhaltenen  verdünnten  Lösungen  der  Chlorsäure  können  im  Vncuum 
concentrirt  werden  bis  zu  1-282  spec.  Gew.  bei  14-2"'.  Bei  dieser  (Joncentration 
enthält  die  Flüssitrkeit  40- 1  Chlorsäure  und  entspricht  der  Formel  CK  )  ,}1  -f-  7HjO. 
Die  Lösung  i.^t  larblos,  nicht  ölartig  und  röthet  Lakmuspai)ier  .sl.uk,  wijrauf  es 
rasch  entfärbt  wird.  Die  Säure  riecht  stechend,  der  Salpetersäure  ähnlich,  be- 
sonders beim  Erwärmen. 

Versucht  man  noch  weiter  im  Vacuum  zu  concentrircn,  so  tritt  Chlorent- 
wicklung ein.  Bei  —  20°  wird  die  Säure  zähe,  ohne  selbst  zu  krystallisiren  oder 
Eis  abzuscheiden  (Kämmerer)  (39). 

Die  verdünnte  Chlorsäure  zersetzt  sich  bei  etwa  40°;  bei  der  DestiUation 
gebt  zuerst  fast  reines  Wasser  über,  dann  Ueberchlorsäure,  während  Chloigas  und 
Satierstoff  austreten.  Chlorsäure  ist  im  Destillat  nicht  enthalten. 

Die  Chlorsäure  zeigt  stark  oxydirende  Eigenschaften»  im  concentrirten  Zu- 
stand  entzündet  sie  sogar  eingetauchtes  Fliesspapier.  Schweflige  Säure  wird  zu 
Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoff  zu  Wasser,  Schwefel  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
Jod  selbst  in  Jodsäure  vetwanddt  und  Salzsäure  setzt  sich  mit  Chlorsäure  um  in 
Chlor  und  Wasser. 

Die  Chlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  daher  nur  eine  Reihe 
von  Salzen,  Chlorate  genannt  Die  Bildung  derselben  kann  durch  Sättigen  der 
Chlorsäure  mit  den  Hydroj^den  oder  Carbonaten  der  betrefienden  Metalle  er- 
folgen, die  wichtigeren  Chlorate  der  Alkali-  und  Alkali-Erdmetalle  gewinnt  man 
neben  Metallchloriden  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  in  Wasser  gelösten 
oder  suspendirten  Hydroxjrde  der  Alkali-  oder  Alkali-Erdmetalle  (s.  o.). 

Die  Salze  der  Chlorsäure  sind  (mit  Ausnahme,  weniger  basischer  Verbindungen) 
löslich  in  Wasser  und  zeichnen  sich  sämmtlich  dadurch  aus,  dass  sie  beim 
stärkeren  Erhitzen  unter  Austritt  von  Sauerstoff  in  Chloride  übeigehen.  Bei  den 
Chloraten  der  Alkalimetalle  ist  ein  Zn'ischenstadium  der  Zersetzung  zu  bemerken, 
welches  sich  dadurch  kund  giebt,  dass  die  geschmolzene  Salzmasse  dick  und 
zähe  wird  und  bei  gleichbleibender  Erwärmung  die  Sauerstoffentwicklung  nahezu 
aufhört.  Würde  nun  die  Hitze  verstärkt,  so  fände  unter  erneuter  Säuerst oflf- 
abgabe  völlige  Reduction  zu  Chlorid  statt,  in  jenem  Stadium  besteht  jedoch  die 
geschmolzene  Salzmasse  aus  einem  Gemenge  von  Chlorid  und  Hyperchlorat. 

Sind  pro  100  Grm.  chlorsaures  Kalium  6^  Liter  Sauerstoff  entwichen,  so 
enthält  der  Rückstand  65  bis  6»!  überchlorsaures  Kalium  aber  kein  Chlorat 
mehr;  es  zersetzt  sich  also  ein  Theil  des  Kaliumchlorats  in  Chlorid  und  Per- 
chlorat, ein  Theil  aber  auch  in  Chlorid  und  Sauerstoff  (Martcxac)  (40).  Wird 
Eisenoxyd,  Manj^ansuperoxyd,  Blcisuperoxyd  oder  Platinschwarz  dem  Kalium- 
chlorat  beigemischt,  so  fmdet  die  totale  Zersetzung  des  Salzes  schon  bei  weit 
niedrigerer  Temperatur  statt,  z.  B.  bei  Eisenoxyd  bei  110 — 120^  bei  Mangan* 
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«iperoxyd  bei  $00^205%  bei  Pladiuchwaiz  bei  360^870^  und  im  Falle  diese 
Substanzen  in  geschmolzenes  Kaliumchlorat  eingestreut  werden,  tritt  unter  leb' 
haftem  Aufschäumen  sogar  GlQherscheinung  ein  (Wusdekhold)  (41). 

Streut  man  brennbare  Stoäe  wie  Schwefel»  Kohle,  Eisen  in  geschmolzenes 
Chlorat,  so  findet  heftige,  oft  von  starkem  Lichtglanz  begleitete  Verbrennung 
statt;  mischt  man  aber  jene'  brennbaren  Substanzen  mit  Kaliumchlorat,  ins- 
besondere  Phosphor,  Schwefel,  Kohle,  Zuclcer,  Schwefelantimon,  viele  Metall- 
suUide  etc.,  so  entstehen  höchst  leicht  entzündliche,  z,  Th.  gefährliche  Mischungen. 
Die  Gemenge  mit  Phosphor  und  Schwefel  und  Schwefelantimon  explodiren  resp. 
entzünden  sich  oft  schon  bei  der  schwächsten  Reibung,  ebenso  durch  den 
electrischen  Funken. 

Chlurate  dürfen  daher,  wenn  sie  z.  B.  fUr  Feueruerksmischungen  mit  brenn« 
baren  Stoffen  gemengt  werden  sollen,  niemals  mit  diesen  zusammengerieben, 
sondern  nur  mit  einer  Federfahne  auf  einer  Tischplatte  vorsichtig  gemischt  werden. 

Ausser  zur  Herstellung  von  Fewerwerkskörpern,  Zündmassen  für  Percussions- 
Initrhen  und  Z  indhöLsem  finden  chlorsaure  SaUe  auch  Anwendung  in  der 
Medicin  und  Färberei. 

In  w.lssrigen  Lösungen  werden  die  Chloratc  ni<  ln  so  leicht  redurirt,  Schwefel- 
wabäcrslott"  bleibt  7..  R.  ohne  Wirkung,  doch  findet  l)eim  Kochen  jener  Lösungen 
mit  Phosphor  Rediu  tion  zu  Chlorid  Matt  (Sr  \tkr  i  142)  ebenso  wirkt  Zink  bei 
Gegenwart  verdünnter  Schwefehäure  (Kui.h,  'I  kk tini!  '43). 

Sak^aure  zersetzt  alle  Chlorsäuren  Salze  unter  Kniwicklunsr  eines  gelben 
Gases,  welches  Davy  Fuchlorin  nannte  und  anfangs  für  eine  besondere  Sauer- 
istotfverbindung  des  Chlors  hielt,  dann  aber  als  ein  Gemenge  von  Chlor  mit 
Unterchlorsäuie  ansah.  MiiroN  betrachtete  es  als  Chlorochlorsaure,  Cl^Üj, 
2CI2O5.  Neuere  Untersuchungen  von  v.  Pebal  und  Sciiacherl  (Ann.  Ch.  182, 
pag.  193)  ergaben,  dass  die  Kinwirkung  der  Salzsäure  zunächst  nach  der  Gleichung 
KCIO,  H-2Ha  =  CIO, -^Cl-^-Ka  +  H,0  verläuf^^  dass  aber  Salzsäure  sich 
mit  Chlordioxfd  häufig  weiter  umsetzt  in  Wasser  und  Chlor. 

In  analytischer  Beziehung  dient  zur  Erkennung  der  Chlorsäure-Salze 
deren  Eigenschaft,  mit  Kohle  oder  Schwefelantimon  gemischt  beim  Entzünden 
lebhaft  verpuffende  Gemenge  zu  liefern;  auch  mit  Cyankalium  erhitzt  verpuffen 
die  Chlorate  selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  kräftig.  Weiter  bietet  die  beim  Er- 
faitzen  der  Chlorate  bewirkte  Sauerstoffentwicklung,  welche  durch  Einfuhren  eines 
glimmenden  Holzspabns  in  das  zur  Erhitzung  dienende,  kleme,  unten  zu- 
geschmolzene  Röhrchen  zu  erkennen  ist,  und  die  Hinterlassung  eines  durch  Silber-, 
lösung  zu  charakteristrenden  Chlorids  genügende  Mittel  zur  Erkennung  der  Satze 
der  Chlorsäure.  Besonders  charakteristisch  ist  auch  das  knatternde  Geräusch,  die 
gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  und  der  eigenthümltche  Geruch  nach  Chlordioi^d, 
welcher  auftritt,  wenn  ein  trocknes  Chlorat  mit  einem  Tropfen  concentrirtei 
Schwefelsaure  zusammengebracht  wird. 

Indigolösung  wird  von  chlorsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sofort 
gebleicht,  ebenso  wenn  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  hierauf  schwefligsaures 
Natrium  zugefügt  wird  ;  in  beiden  Fällen  ist  das  Auftreten  von  Chlor  die  Ursache 
der  entfärbenden  Wirkung. 

Die  <i  u  au  tita  i  i  V  e  Bestimmung  der  Chlor-.i'tre  oder  ihrer  Sal^e  kann  in 
der  W  eise  ge'^rhehc  n,  liass  man  die  Sub^^tanz  mit  einer  libcrsrhnssii;en  tiirirten 
Eisenvitriollusung  und  Sal/sauie  erhitzt  und  dann  das  nicht  in  Ferhchlorid  Über- 
führte Kiseusab  mit  Zinnchlorür  zurücktitrirt. 
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Auch  dttTch  Reduction  der  Chloname  zu  Chlorwasscistoff  kann  entere  be- 
stimmt werden.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  in  die  Lösung  des  Güorates  ein 
Stttckchen  Zink  und  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  lässt  einige  Stunden  stehen 
oder  kocht  nach  Fleissmer  (Wien,  Monatsh.  x88o»  i,  pag.  513)  eine  Stunde  mit 
Zinktftaub.  Die  vom  ungelöst  gebliebenen  2änk  abg^;ossene  oder  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  hieraul  sur  Bestimmung  der  entstandenen  Salssäure  mit  SUber- 
nitrat  gefiUlt  (Sertini)  (44). 

BinrsEK  (45)  schlug  vor,  das  Chlorat  mit  Salzsäure  zu  zerlegen  und  das  ent- 
wickelte Gasgemisch  in  Jodkaliumlösung  zu  leiten.  Chlor  sowohl  wie  Chlor- 
dioxyd wirken  auf  Jodkalium  Jod  ausscheidend  und  zwar  werden  auf  1  Molekül 
Chlorsäure  im  Ganzen  stets  6  Atome  Jod  abgeschieden,  wie  auch  das  Verhält- 
niss  zwischen  Chlor  und  Chlordioxyd  ausfallen  mag.  Das  abgeschiedene  Jod  ist 
mit  unterschwefligsaurem  (thioschwefelsaurem)  Natrium  unter  Zusats  von  etwas 
Stärkekleisterlösung  zu  titriren. 

Um  die  in  Bleichsalzen  vorkommenden  Chlorate  zu  bestimmen,  reducirt 
Drevfuss  (Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  202)  die  Hypochlorite  durch  Ammoniak  und 
titrirt  die  Chlorsäure  mit  einer  durch  titrirte  Zinnchlorürlösung  entfärbten  Kupfer- 
sulfatlösung. 

Ueberchlorsäure,  HCIO4. 
Ueberchlorsäure  entsteht  bei  der  langsamen  Seibstzersetzung  ofler  der 
Destillation  der  Chlorsäure,  ausserdem  bei  der  Electrolyse  der  gelosten  chlor- 
sauren Salze,  der  Salzsäure  (der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  l  ösung  der 
Chloride)  und  des  Chlorwassers,  sowie  bei  der  Einwirkung  concentririer  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  auf  Chlorate.  Manche  dieser  Bildungsweisen  beruhen 
auf  der  Selbst/ersetzung  zuvur  entstandener  Chlorsäure  (s.  diese). 

Salze  der  Ueberchlorsäure  entstehen  neben  Chlorid  wie  erwähnt  aus 
den  Chloraten  der  Alkalimetalle  durch  Einwirkung  höherer  1  ernperatur. 

Zur  Bereitung  der  Uebcrchlnr?:Hurc  geht  man  am  besten  von  einem  ihrer  Sake  aus. 

1  Thl.  überchlorsaurcs  Kalium,  welches,  im  Falle  es  etwas  Kaliumcblorat  enthalt,  davon  luvor 
durch  Digestion  mit  concentrirtcr  Salzsäure  auf  dem  Wasi^erliad,  Auswaschen  und  L'mkrystallisixcn 
sorgfältig  zu  reinigen  ist  (ScKACKBRL,  Ann.  CK.  182,  pag.  193),  wird  mit  4  Thln.  concentrirtcr 
Schwefelslfiiie  der  DestUtMioD  unterworfen,  so  lange  das  Destülst  noch  in  der  Vorlage  «ntaiit. 
Du  krystaUiaisdie  Plodact  stellt  das  eiste  Hjrdrat  der  UebcrchloisRnrc^  aO^H^H^O,  dar  und 
wird  nochmals  der  Destillation  unterworfen  und  dabei  so  lange  bis  »uf  110°  enriirmt,  bis  keine 
Flüssigkeit  mehr  Ubergeht,  sondern  Krystaüe  des  Hydrais  sich  im  Retortenhals  verdichten* 

Bei  einem  anderen  Verfahren  bereitet  man  au?  cblor^aurem  Kalium  und  Kie«e!fluorwTL<<«rT- 
stoff  eine  Losung  von  Chlorsäure,  welche  dann  soweit  eingedamjjft  wird,  bis  dichte  Dämpfe  von 
Ueberchlorsäure  sich  zu  entwickeln  beginnen.  Hierauf  Ueslilhrt  man  die  Flüssigkeil  vorsichtig 
ans  einer  Retorte.  Um  die  hierbei  gewonnene  wässrige  Ueberchlorsäure  zu  entwässern,  wird  sie 
mit  dem  vierfachen  Volumen  concentrirtcr  SehwefelsKui«  wie  oben  angegeben  destititit 

Bei  der  Concentrirung  der  Ucberchloisiuieltfsung  durch  Destillation  mit  Schwefebluic  gdrt 
wie  erwühnt  bei  niederer  Temperatur  reine  Ueberchlofsiare  ttber,  bei  fortgcsetttem  Edütaca 
destillirt  gegen  200®  eine  wassrige  Uebcrchlonäure,  welche  sich  mit  der  reinen  Säure  in  Bc- 
ri»hrun{j  mit  dieser  7»  dem  festen  Monnh\  drat  vereinigt,  wenn  die  Vorlage  nicht  gewechselt  oder 
die  Destillation  nicht  rechtzeitig  unterbrochen  wird  (Roscok)  (46). 

Die  Ueberchlorsäure  ist  eine  farblose,  an  der  Lüh  stark  rauchende  Flüssig- 
keit, welche  tiir  sich  nicht  caii/.  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist.  Bei  7"J  färbt 
sich  die  Säure  dunKel,  bei  O^""  tritt  gelbes  nach  Chlordioxyd  riecliendes  (i.is  c.mi 
dicker,  weisser  Dampf  auf,  und  es  dcstiUiren  einige  dem  Brom  an  Aussehen 
gleichende  Tropfen  von  94*77^  Ueberclüorsäuregehalt.    Bei  weiterem  Erhitzen 
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trat  auch  euiinal  heftige  Eatplonon  ein.  Beim  Aufbewahren,  selbst  im  Dunkehi 
fibrbt  sich  die  Ueberchlorstture  und  zenetst  sich  nach  einigen  Wochen  von  selbst 
unter  Explosion.  Das  ^c.  Gew.  der  Ueberchlorsäure  ist  bei  15*5^  1*788.  Auf 
der  Haut  erzeugt  die  concentrirte  Säure  schmerzhafte  un'd  geflihriidie  Wunden; 
auf  Holzkohle  gebracht  eiplodirt  dn  Tropfen  der  Säure  fast  so  heftig  wie  Cblor- 
sticksfeoffi  auch  mit  wasserfreiem  Aether,  P^ter  und  Holz  in  Bertthrung  gebracht 
explodirt  die  reine  Ueberchlorsäure  heftig  unter  Feuererscfaeinung  (Roscob)  (46). 

Wässrige  Ueberchlorsäure  kann  in  reinem  Zustand  am  besten  durch 
Zersetzung  des  aberchlorsauren  Bariums  mit  etwas  weniger  als  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  erhalten  werden  (Pekrmy,  Monit  sc.  [3],  7,  pag.  767). 

Reine  Ueberchlorsäure  dsdit  mit  Wasser,  ebenso  löst  sich  das  krystallisirte 
Monohjrdrat  unter  Erhitzung  darin  auf. 

Beim  Destüliren  der  verdünnten  Säure  geht  anfangs  nur  Wasser  ttber,  dann 
sehr  verdttnnte  Säure,  bis  bei  S03°  eme  starke  Ueberchlorsäure  mit  71*6  bis  78*3f 
Gehalt  als  dickes  Gel  ttbeidestilliit  (die  Foimel  CIO4H  H-  2H,0  eifordeit  78'68( 
HCIO4). 

Concentrirte  Ueberchlorsäure  wird  nach  KAmmersr  (47)  durch  Jod  zersetzt 
unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Ueberjodsäure. 

Die  Ueberchlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze,  die  ttberchlor' 
sauren  Salze  oder  Hyperchlorate  auch  Perchlorate  genannt,  nach  der 
Formel  M'CIO^  zusammengesetzt  sind. 

Die  Überchlorsauren  Salze  sind  in  Bezug  auf  ihr  analytisches  Verhalten 
dadurch  von  anderen  Salzen  zu  unterscheiden,  dass  sie  bei  starkem  Erhitzen 
unter  Sauerstoftgasentwickhing  zu  Cl^lonflcn  reducirt  werden  o  li-r  Sauerstoff, 
Chlor  und  Mclalloxyd  liefern,  auf  glühender  Kohle  heftig  verpuficn  und  in  Wasser 
mit  Ausnahme  des  Kalium-  und  RubidiumsaJzes  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Von  chlorsauren  Salzen  unterscheiden  sich  die  Perchlorate  wesentlich  da- 
durch, dass  sie  selbst  in  der  Siedhitzc  von  Salzsäure  nicht  angegriftcn  werden, 
also  keine  Gelbfärbung  und  Ruchlorinentwicklung  zei;pn,  sowie  dass  sie  von 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  100°  nicht  zersetzt  und  darum  nicht  gelb  ge- 
ßirbt  werden.  — 

Mit  Kaliumsalzlösung'en,  selb<?t  mit  Weinsteinlösung  erzeugt  Ueberchlorsäure 
oder  die  I,ösung  eines  sonstigen  Salzes  derselben  bei  nicht  zu  grosser  Ver- 
dünnung einen  aus  kleinen  Krystallcben  bestehenden,  weissen  Niederscidag  von 
Kaliumperchlorat 

Chlor  und  Arsen. 

Arsentrichlorid,  ASCI3. 

Arsen  vereinigt  sich  mit  Chlor  nur  zu  dieser  einen  Verbindung,  auch  wenn 
Chlor  in  grossem  Uebermaass  und  bei  niederer  Temperatur  dargeboten  wird. 
Mavekhufer  (48),  Janovskv  (4q),  Gllther  (50). 

Arsentrichlorid  entsteht  beim  Zusammentreffen  der  beiden  Elemente.  Wird 
Arsen  in  gepulvertem  Zustand  in  trocknes  Chlorgas,  welches  sich  in  einer  Flasche 
befindet,  eingestreut,  so  entzündet  es  sich  von  selbst  tmter  Bildung  dicker,  weisser 
Dämpfe  von  Arsentrichlorid. 

Um  et  in  ffHaaettn  Mengen  dSmistellen,  erwärmt  man  grob  g^idvertes  Anen  in  einer 
Retorte  und  leitet  durch  deren  Tabula«  trocimes  Chlofges  ein.  In  der  ebgddlUlen  Voriage 
verdiclitet  sich  Arsentrichlorid,  welches  cur  Entfernung  des  in  ihm  aufgelösten  freien  Gitois  über 
Arsenpnlver  su  rectificiren  ist.  Auch  durch  Schütteln  mit  Quecksilber,  Abgiesien  vom  gebildeten 
Nicdenchleg  und  DestiUiren  ist  das  Arsentrichlorid  rein  sa  erhalten. 
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Auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  Arsenigsäure-Anhydrid,  Koch- 
salz und  conc.  Schwefelsäure  kann  es  erhalten  werden;  die  Reacdon  findet 
dann  statt  nach  der  Gleichung:  As^O,  H-  6NaCl  H-  6H3SO4  =  2Asa,  -h  3H,0 
+  SNaHSO^.  Arsenchlorür  bildet  sich  femer  beim  Zusammentreffen  von  Arsen- 
trioxyd  mit  Chlorwasseistoffgas,  oder  wenn  seine  Lösung  in  concentriner  Salz- 
säure mit  concentrirter  Schwefdaäure  vermischt  wird.  Es  scheidet  sich  im 
letsteren  Fall  das  Arsenchlorid  als  über  der  Säure  schwimmende  Flüsagkeits* 
Schicht  ab.  —  Kocht  man  Aisenik  mit  Salzsäure  oder  salzsäurehaltigen  FlQssig- 
kdten,  so  veiflüchtigt  sich  Aisentrichldtid  mit  den  Wasserdämpfen. 

Das  Arsentrichlorid  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  an 
feuchter  Luft  raucht,  bei  132**  siedet  und  ein  spec.  Gew.  von  SKN^  besitzt.  Es 
ist  sehr  giftig  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  salzsauren  Arseniklösung,  indem 
es  sich  mit  jenem  zersetzt  nach  der  Gleichung:  AsCl^  +  dHgOas  3HC1 
+  HjAsO,.  Arsentrichlorid  löst  Schwefel  und  Phosphor,  mischt  sich  mit  wenig 
Wasser,  mit  Alkohol  oder  Aether;  mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sich,  besonders 
beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  kiystallbirten  Arsentrioa^ds.  Mit  Ammoniak 
erzeugt  das  Arsendblorid  einen  weissen,  festen  Körper,  dessen  Zusammensetzung 
Rose  (Poog.  52,  pag.  63}  durch  die  Formel  SAsG^  4- 7NH|  darstellte. 

* 

Chlor  und  Bor, 

Man  kennt  nur  eine  Verbmdung  des  Bors  mit  Chlor,  das  Bortrichlorid, 
BCI3. 

Dasselbe  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  trocknein  Chlorgas  über  amorphes 
Bor,  welches  in  einer  Röhre  erhitzt  wird;  das  Borchlorid  entweicht  dann  als  farb> 
loser  Dampf. 

Auch  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  aus  Borsäure-Anhydrid  und 
Kohle  zu  sLaikem  (blühen  in  einer  von  trocknem  Chlor  durchströmten  Porzellan- 
röhre  kann  Chlorbor  erhalten  werden.  Der  Prozess  verläuft  nach  der  Gleichung: 
BjOj  H-  6Cl  -I-  3C  =  2BCI3  -h  3 CO.  Das  entweichende  Gasgemenge  wird  duich' 
eine  von  Kältemischung  umgebene  Vorlage  geleitet,  in  welcher  sich  das  Bor- 
chlorid, mit  Chlor  verunreinigt  als  stark  rauchende  Flüssigkeit  ansammelt 

Durch  Rectification  wird  dieselbe  gereinigt  und  siedet  dann  bei  -h  18-23'^.  Das 
specifibche  Gewicht  des  Chlorbors  ist  1*35  (Reonaült,  Jahresber.  1863,  pag,  70). 

Mit  wenig  Wasser  bildet  Bortrichlorid  wie  es  scheint  ein  festes  Hydrat, 
durcli  mehr  Wasser  zersetzt  es  sich  aber  zu  Borsäure  und  Chlorwasserstoff: 
BCl3H-3H20  =  3HClH-H3BO  ,.  Nach  Gustavson  (Zeitschr.  f.  Ch.  [2]  6,  pag.  651) 
bildet  sich  Chlorbor,  wenn  Bortrioxyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphor- 
pentachlorid  in  zugeschmolzener  Röhre  3—4  Tage  lang  auf  150**  erhitzt  wird. 
Nach  starkem  Abkühlen  der  Röhre  wird  dieselbe  geöflhet  und  das  Bordilorid 
abdestiUirt. 

Chlor  und  Brom. 
Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  selbst  bei  —  90^  miteinander  (Donky  und 
MaRESKu).  Zur  Darstellung  des  Chlorbroms  leitet  man  Chlorgas  durch  Brom 
und  verdichtet  den  sich  entwickelnden  Dampf  in  einer  durch  Kältemischung 
stark  abgekühlten  Vorlage.  Nur  wenn  stark  gekühlt  wird,  entweicht  das  Produkt 
der  Formel  BrCl,  sonst  enthält  es  weniger  Chlor  (Bornsmann,  Ann.  Chem.  189» 
pag.  183). 
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Chlofbrom  bildet  eine  rothgelbe,  nur  unter  -4- 10^  stabile,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  dunkelgelbe,  widrig  riechende  und  die  Augen  xu  Thränen 
reuende  Dämpfe  ausstOsst.  Mit  Wasser  vereinigt  sich  das  Chlorbrom  ebenso  wie 
Chlor  oder  Brom  zu  einem  festen  Hydrat,  BrCl  +  10  aq.  Dasselbe  bildet  sich, 
wenn  Chloxgas  zu  Brom  geleitet  wird,  welches  steh  unter  Eiswasser  befindet^ 
oder  wenn  man  eine  Mischung  von  Chloibrom  und  Wasser  unter  0^  abkühlt 
Das  Hydrat  scheidet  sich  in  Form  hellgelber  Blätter  oder  Nadeln  aus,  welche 
eist  oberhalb  +7"  au  emer  gelben  Flüssigkeit  schmelzen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Chlorbroms  gefriert  erst  unter  —  20**  zu  einer 
gleichförmigen  Masse.  Die  Lösung  besitzt  die  bldchende  Wirkung  des  Qilor« 
Wassers,  unterscheidet  sich  von  ihm  aber  wesentlich  durch  die  brauuothe,  von 
freiem  Brom  heiiOhrende  Färbung^  welche  es  annimmt»  wenn  man  ihr  Phosphor, 
Schwefel,  Zink,  schweflige  Säure  oder  Ammoniak  zufitgt.  Diese  Substanzen  ent- 
ziehen dem  gelösten  Chlorbrom  das  Chlor  und  setzen  Brom  in  Freiheit 
(SCHÖNBEDf,  J.  pr.  S8,  pag.  483}. 

Mit  Alkalilauge  bildet  Chlorbromlösung  Chlormetall  und  bromsaures  Salz 
(Balakd).  Ammoniak  liefert  Stickgas,  Bromammonium  und  Chloistickstoff  (Löwig). 

Heumann. 

Chloral  •'■),  TrichioiaceLxildehyd,  C^HCljÜ  ==  CClj — Cq,  wurde  zuerst  von 

*)  1)  LiEuiG,  Ann.  i,  pag.  189.  2)  DuiiAS,  Ana.  chini.  56,  pag.  123.  3)  LtiBtG,  Ann.  34. 
png.  44.  4)  RsGifAULT,  Ann.  chim.  [2]  7t,  pag.  43s.  5)  Würtz,  Ann.  chioi.  [3]  49,  pa|r.  58. 
6)  Finne»,  Ber.  4,  pag.  256.  7)  Uebem,  Ber.  3,  pag.  91a  8)  Jacobsbn,  Nbuukistu,  Bcr.  1$, 
pag.  600.   9)  WuBTZ»  VoGTi  Compt  rend.  74,  pag.  777.    10)  Städkler,  Ann.  61,  pag.  loi. 

ll)pATERNO,  Ann.  150,  pag.  253.  I2)Keklle,  Ann.  119,  paf^.  18S.  13)  rKR-soNVE,  Ann.  157, 
pag-  itj-  '4)  Stadeler,  Ann.  106,  pajj.  253.  15)  Kolbe,  Ann.  54,  pa^j.  183.  16)  K.miikk, 
Ann.  161,  pag.  154.  17)  R.  S(  mri  ,  Ber.  10.  pag.  167.  18)  Pinnkr,  Ftn  115,  Ber.  10.  yjag.  1068. 
19)  A.  W.  HoFMAN.v,  Ber.  5,  pag.  247.  20)  Meykr,  Dalk,  Ann.  171,  pag.  76.  21)  Oolialoro, 
Ber.  7,  pag.  1461.  2^)  PATKtNO,  Ann.  151,  pag.  117.  23)  Patkbno,  OoLutGao,  Bcr.  7, 
pag.  8  t.  S4)  Grabowski,  Bcr.  6,  pag.  9»$  u.  1070.  25)  Baeybr,  Ber.  5,  pag.  1098.  96)  Mazzara, 
Ber.  t6,  pag.  1880.  37)  Rhoussofoulos,  Ber.  16,  pag.  881.  a8)  ERLsmiKm,  Lehrb.  d.  oig. 
ehem.,  pag.  386.  29)  Baeyer,  Bcr.  3,  pag.  63.  30)  V.  Meybr,  Ber.  3,  pag.  445.  31}  ScHVP, 
Her.  10,  pag.  427.  32)  Kr.wikr,  Rur.  3,  pafj.  257.  33)  LtF.RRKirii,  Ber.  2,  pag.  269.  34)  LlEB- 
KEKH,  Das  Chloralhydrat,  ein  ncnes  Hypnoticiini  nnd  Anaesfhctikum,  Berlin.  35}  RajewsKY, 
Centrall.latt  f.  med.  Wissenschaft  1S70,  pag.  227.  36)  Tr>MAüC£VVic£,  PFLÜnF.R's  Archiv  f.  Phy- 
siologie 9,  pag.  35.  37)  V.  MicRirA;,  Ber.  15,  pag.  1019.  38)  Personne,  Jahrcsber.  1873, 
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Ijebic  als  Endprodukt  der  Einnriikimg  von  Chlor  auf  absoluten  Alkoköl  er- 
halten (i): 

GH,  —  CHsfOH  -4-  4C1,  «  CCl,— CHO  4-  5HC1, 
und  wird  auch  jetzt  noch  nach  derselben,  nur  unwesentlich  modificiiten  Methode 
im  Grossen  gewonnen: 

Man  leitet,  anfangs  unter  Abkühlen,  dann  unter  Erwärmen  bis  schliessUcb 
auf  SO**,  Chlor  solange  in  absoluten  Alkohol  ein«  bis  ersteres  nicht  mehr  au^ge- 

nommen  wird;  hierbei  hat  sich  sogen.  Chloralalkoholat,  CGI;,  — Cq  -i-  C2H5OH 

(s.  Art.  Chlor)  gebildet.  Durch  Zusatz  von  concentnner  Schwefelsäure  sclieidet 
man  das  Chloral  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  über  kohlensaurem  Kalk  durch 
Destillation  gereinigt  wird.  Das  fabrikmässig  dargestellte  Chloral  wird  fast  aus- 
schliesslich in  das  als  Hypnoticum  geschät/.te  Chloralhydrat,  CCl  3  —  CHO  -i-  H5O, 
(s.Art.  Chlor)  verwandelt.  Das  freie  Chloral  isolirt  man  aus  dem  käuflichen  Chloral- 
hydrat genau  so,  wie  es  oben  beim  Ghloralalkohol  angegeben. 

Die  Bildung  des  Chlorais  aus  Alkohol  erfolgt  in  verschiedenen  Phasen ;  nach  der 
als  irrig  erkannten  Ansicht  von  Di;mas  (2)  sollte  es  aus  zunächst  gebildetem  Essig- 
äther entstehen.  Näher  der  Wahrheit  kam  Liebig  (3)  und  mit  ihm  Rkgnault  (4), 
welche  annahmen,  das  Chlor  erzeuge  zunächst  Aldehyd  und  aus  diesem  durch 
Substitution  Trichloraldehyd  =  Chloral ;  in  der  l  iiaL  crluelt  Regnault,  entsprechend 
der  ersten  i'iiasc  des  riocesscs,  unter  Umständen  Aldehyd,  aber  weder  liim 
noch  WuRTZ  (5)  gelang  es,  den  Aldehyd  unter  denselben  Bedingungen  weiterhin 
in  Chloral  zu  verwandeln;  denn  die  hierbei  gebildete  Salzsäure  erzeugte  sofort 
Condensationsprodttkte  desselben  (Butylchloral),  und  nnr  dann  Chloral,  wem 
man  sie,  z.  JB.  durdi  Zusats  von  kohlensaurem  Kalk,  im  Augenblicke  ihres  Ent* 
Stehens  neutralisirte  (6)* 

Erst  nach  der  Entdeckung  der  Acetale,  ihrer  Bildung^  aus  Aldeliydcn  una 
Alkoholen  und  ihrer  umgekehrt  verlaufenden  Spaltung,  durch  Säuren  (11),  sowie 
durch  den  Nachweis,  dass  solche  chlorirte  Acetale  bei  der  Darstellung  des  Chloral 
nebenbei  entstehen,  konnte  die  zweite  Phase  dieses  Processes  richtig  erklärt 
werden:  der  zuerst  gebildete  Aldehyd  verbindet  sich  mit  unverändertem  Alkohol 
zu  Acetal,  dieses  wird  successive  chlorirt  und  zerfällt  im  Augenblicke  des  Ueber- 
ganges  von  Dichloracetal  zu  Trichloracetal  durch  die  hierbei  entstandene  Sab' 
säure  in  Chloralalkoholat  und  Oiloräthyl  (7)  (8): 

I.  CH3  CH«  OH+a,  — CH,  CH0  +  2Ha 
n.  CHg  CHO  +  SC,H»OH  =  CH,  *CH(OC,Hb)s  +  H^O. 

in.  CH,  CH(oc,H5), + aa,  =  chci,  ch(0C,H5),  h-  2hci. 

IV.  CHC1,*CH(0C,H,),  H-  Cl,[»CCl,  CH(OC,Hs),  +  HO] 

=  CClj*  CH  Q(^^^s  ~^  CjHjCl. 

Nach  einer  anderen  Auffassung  (8)  soll  der  Aldehyd  zuerst  durch  den  Alkohol  und  die 

Salfsäure  in  Monochloräthcr  und  hierauf  durch  d.is  Chlor  in  TctrachlorHthcr  Ubergehen,  um  «o- 
dann,  wie  es  bei  letzterem  thatsächlich  auch  bcoliachtet  \s'orden  ist,  durch  Alkohol  in  SalzMiuc 
und  Trichloracetal,  durch  Wasser  in  Chloral  und  Cliloractliyl  zu  terfallen. 

Chloral  entsteht  auch  durch  Chlorirung  verschiedener  Kohlehydrate,  bes.  von  otaike  und 
Zucker  (10). 

pag.  I.  76)  Wai.i.ach,  Ber.  8,  pajj.  1580.  77)  Nkkcki,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  7,  pag.  239. 
78)  Klimenko,  Ber.  9,  pag.  96S.  79)  Klimenko,  J.  pr.  Chem.  '2"  13,  pag.  98.  80)  Wai  iacH, 
Ber.  9»  pag.  1214.    81)  Pimnsr,  Kuun,  Ber.  9,  pag.  la    82)  IIkpf,  Sfikss,  Ber.  9,  pag.  1425. 
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Das  Cbloral  ist  eine  bei  97*2  siedende  FUfosigkeit  vom  spec  Gew.  1*5188 
bei  0^  von  sflssUchem  und  zugleich  scharf  stechendem  Geruch;  es  löst  sich  in 
allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Leichtigkeit  Durch  wassrige  Alkalien 
wild  es  in  Chloroform  und  ametsensaures  Salz  gespalten:  (i)  8.  Chloroform, 

CCI,* CHO  ■¥  HOK  =  Ca,H  H-  HCOOK. 

Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  Ameisenäther  (12),  durch  Zink  und  Salz- 
•  säure  Aldehyd  (13).  Das  Chloral  ist  der  Aldehyd  der  Trichloressigsäure  uiid 
zeigt  als  solcher  fast  alle  typischen  Reaktionen  dieser  Körper.  Es  reducirt  am- 
moniakalische  Stlberlösung  beim  Erwärmen  (14),  wird  von  rauchender  Salpetersäure 
2U  Trichloressigsäure  oxydirt  (15)  und  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Alkalidisulfiten, 
sondern  auch  mit  den  neutralen  Sulfiten  (16).  In  nicht  absolut  reinem  Zustande 
polymeiisiit  es  sich  freiwillig  langsam,  rasch  beim  Vermischen  mit  6  Thin.  Schwefel- 
säure zu  Metachloral  (CO|  —  CHO)xi  einem  amorphen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Körper,  der  durch  DestiUatiott  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  Ubergeht 
und  sich  auch  den  meisten  Reagentien  gegenüber  wie  solches  verhält  (i)  (15). 
Ein  Gemenge  von  verschiedenen  Polymeren  entsteht  unter  lebhafter  Erhitzung 
beim  Contakt  von  Chloral  mit  wasserfreiem  Trimethylamin  (20)  und  auch  mit 
Fluorbor  (44) 

Chlor  wirkt  bei  gewölinlicher  Temperatur  auf  Chloral  nicht  ein;  Brom  hikkt  l)ci  120"  das 
Hroiiii'l  der  Trichlore >if.iL;saure,  CCl^'COBr,  neben  Zer-etzung'-prddukten  iiess»elbci»  (21).  l'hos- 
pht>riJcntachlorul  erzeugt  Fentachlorathan,  C^flClj  (22),  Piiusphorpentasulfid  Trichlorathylen, 
C^HClj  (23),  rauchende  Schwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd  in  der  Külte  kiystaUisirende  Köiper 
von  complicirter  Zusnmmentetzung,  welche  «Is  Verbindungen  mehrerer  Molektlle  Chlonl  mit 
PyroBchwefeltilttre  betrachtet  werden  können  (24).  Mit  aromatischen  KoMcnwasserstoffeni  deren 
Derivaten  und  Phenolen  condensirt  es  sich  nach  Art  der  Aldehyde  durch  concentrirtc  Schwefel- 
aivre  (25),  mit  Chinin  giebt  es  ein  bei  149"  schmelzendes  Additk>ns|Hrodukt,  auch  mit  Phenolen 
entstehen  ähnliche  Verbindungen  (26),  mit  djinnlin  ein  Kürj)cr  von  der  Zu<^<ammcnsetzanf 
CClj-CHO'C^HjN-II.O  iif)  und  mit  Clyanamid  eine  Verbindung  (CN^II.;  +  ^  Hj-CHO), 
(31).  Verhaken  tlc»  Clilorals  gegen  Jodkalium  und  JodsHure  (42),  gegen  Ubcruwngan.saures 
Kali  (43)1  gegen  salpetrige  Saure  (45),  gegen  Rhodananunonium  (51).  Mit  Ilydroxylamin 
liefert  es  eine  Isonttiosoverbindung  (70),  durch  Cyaidcafiom  wird  es  b  Dichloressigsiure  ver- 
wandelt  (s.  diese);  bei  der  Behandlung  sweier  MoL  Cfaloial  mit  ftlnf  MoL  Zinlonethyl  entsteht 
Diroetbylisopropylcarbinol  (52);  lüset  man  dag^en  SQiddlthyl  und  Chbral  in  äquivalenten  Mengen 
in  itherischer  LOsung  aufeinander  wirken  und  zersettt  den  so  erhaltenen  Kiystaübrei  mit  Wasser, 
so  resultirt 

Trichloräthylalkohol,  CC:i.,CH,OH;  blättrige  Krystalle,  bei  178'' 
schmelzend,  bei  151°  sier!;  nd,  in  Wasser  wenig  löslich  (71).  Das  Acetat,  CCl^* 
CHj'O-COCHj,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  107'^.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  entsteht  nus  dem  Alkohol  Trichloressigsäure,  durch  Kalilauge,  in 
Folge  einer  verwickelten  Reaktion, 

Trichloräthylglycolsäure,  (CCi,'CHj)0'CHjCUOH,  vom  Schmelz- 
punkt 69"5". 

(C^H^CljO,).,CaH-3H^O,  Nadeln.    CJI^CljO,- Ag,  /ciictilich  (71). 
Trichlorisobutylalkohol,  CCl,- CU^^^^^O.  Schmp.        Siedep.  150— 160^  ent- 
steht ähnlich  dem  Tridilorllthylalkohol,  aus  Odoräl  und  Zinkmetiiylen. 
Additionsproduktc  des  Chlorals. 

Leitet  man  Ammoniak  in  Chloral,  am  besten  in  Lösung  von  Chloroform, 
so  entsteht  das  dem  Aldehydammoniak  entsprechende 

Chloralammoniak,  CCl,  CHO-H  NH,  oder  CC1,.CH^H^  (17);  bei 

Laoknvuiio,  QMnic;.   U.  ^1 
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68'-64*^  schmelzende  NSdelchen,  welche  durch  Wasser  in  ameisensauies  Aznmon 
und  Chloroform,  beim  Erhitzen  z.  Th.  in  Formamid  und  Chloroform  zerfallen 
(17),  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Ammon  in  Chorali mid,  CQj-CH'NH  (18), 
und  durch  Acdylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  in  Chloralacetamid»  CO«- 

OH 

^^NH(CaHjO)  ^'7^'  übergehen.    Letzteres  schmilzt  bei  150°,  entsteht  auch 

direkt  aus  Chloral  und  Acetamid  (45)  und  spaltet  sich  beim  DestiUiren  in 
letztere  beiden  Componenten  (45). 

Chloraldiacetamid  (Acet3rlchloraIacetamid),  CClj  CH^njl^l^Qy  ent- 
steht aus  vorigem  durch  Acetylchlorid  bei  120°  und  wird  schon  durch  warmes 
Wasser,  entsprechend  obiger  Formel,  in  Cldoralat  etamid  zurückvei  wandelt  (17). 

Chloralamuiontak  verbindet  sich  auch  mit  Furfurol  und  Benxaldehyd  zu  krystallisirenden 

Körpern  (17). 

Dem  Chloralamnioni.Tk  anajoge  VeTbindungen  liefern  flie  primSren  Amine  der  Fettreihe, 
1.  B.  AethyLimin  (19);  die  der  aromatischen  Reihe  geben  dagegen  unter  Austritt  von  Wasser 
basische  Korper  (vcrgl.  A,  pag.  643).  Mit  AcetonitrU  wird  Trichlorätbylidendiacetamid, 
CC1|'CH[NH(C,H,0)]2,  erlMlten  (47.  48).  welches  beim  Erhitzen  ohne  Torheriges  Scbnekes 
sublimirt;  mit  Harostoff  in  wissriger  Lösung  entsteht  Chlor »Iharn  Stoff,  CQ,*CHO  + 
CO(NH.j),  (49),  vom  Schmp.  150^,  bei  Gegenwart  von  QberschQssigem  Chloral  die  unlösliche  Ver* 
bindung  2Ca3  CHO  +  CO(NH,),,  Schmp.  190^;  beide  weiden  nicht  durch  Sinren,  woU  aber 
durch  Alkalien  xersetzt 

OH 

Chloralurethan,  ^^s'^^^h^cq  C  H  )'  beim  Veisetzen  einer  Lvsitng 

von  Uredian  in  CUonl  mit  Sals^ure  in  bei  lOS^  schmelsenden  Blitttem  aus  (50). 

Das  CUoral  besitst  eine  viel  grössere  Neigung  als  der  Acetsldehyd,  sich  mit  Wasser  und 
Alkoholen  direkt  zu  beständigen  Additionsprodokten  su  vereinigen.  Das  widitigsle  und  tnter« 
essantesle  derselben  ist  das 

Chloralhydrat,  CCls•CHO-^H,0  oder  CGI,  CHq{J;  es  bildet  sich  beim 

Vermischen  von  Chloral  und  Wasser  imter  bedeutender  Wärmeentwicklung  (i) 
und  krystallisirt  in  bei  57°  schmelzenden,  monoklinen  Tafeln,  welche  bei  97*5*', 
unter  vollständiger  Dissociation  in  Chloral  und  Wasser,  sieden.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  imd  Alkohol,  schwerer  in  SchwefelkohlenslofT,  Henzol,  Ligroin  u.  s.  w. 
Durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  Chloral  zurückver- 
wandelt und  verhält  sich  auch  im  Uebrigen  vollkommen  wie  dieses.  Eine 
isomere  Modification  vom  Schmp.  80*^  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Chloral  in  Eisessig  Ober  Sdiwefelsäure  (20).  Ueber  die  Constitution  des 
Choralhydrats  s.  (28^30).  Seitdem  Liebreich  1869  in  dem  Chloialhydiat  ein  aus- 
gezeichnetes Anästhetikum  und  Hypnotikum  erkannte,  wird  es  fobrikmässig  auf 
die  beim  Chloral  sktzzirte  Weise  aus  dem  durch  Destillation  gereinigten  Chloral 
durch  Vermischen  mit  der  äquivalenten  Menge  Wasser  dargestellt  und  hierauf 
entweder  direkt  in  Platten  ausgegossen,  oder  zur  vollkommenen  Reinigung  aus 
den  bei  der  Fabrikation  entstehenden  Nebenprodukten  (Aethylen-  und  Aethyliden* 
Chlorid  u.  s.  w.  (32}  oder  aus  Chloroform  umkrystallisirt. 

Die  zuerst  am  Qiloroform  beobachtete  Wirkung  auf  den  Organismus,  erst  Schlaf  und  dann 
Bewussdosigkeit  xu  erseugen,  brachte  Lixsrkich  (33)  (34)  auf  die  Vermuthung,  daas  das 

Chloral,  durch  <!io  alkalischen  Säfte  des  Organismus  in  AmetsensKure  und  Chlorofom)  gvspalten 

werden  und  daher  eben  so  wie  dieses,  wenn  nicht  noch  günstiger,  weil  sicherer,  wirken  könne. 
Obwohl  nun  seine  Versuche  diese  Voraussettun<j;cn  glaiucnd  lu  bestätigen  scliiLiuii,  so  ist  doch 
durch  neuerci  genau«  Untersuchungen  (35,  36)  die  Abwesenheit  von  CidorofonUi  wohl  ab^r  «üe 
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Anwesenheit  von  etwas  unverändertem  Chloral  im  Harn  chloralisirter  Individuen  constatirt 
worden;  ebenso  spricht  «uch  die  Thatsaclie,  dass  durch  Blut  ausBeiiuJb  des  Organismus  da* 
Ghlonl  nur  spurenweise  in  Chlorofonn  Tenrandett  witd,  gegen  diese  ErUltning,  und  es  kann 
hiemadi  nw  behauptet  werden,  das«  das  Chloral,  wie  viele  andere  chloiifte  Fetthttrper,  sdion 
an  sich  die  betr.  charakteristische  Wirkung  ausUbe.  Die  Hsuptmcnge  des  genossenen  Chloral- 
hydrats  geht  in  den  Uam  aber  als 

Urochlo raisäure,  CgHiiCljOf  (37),  welche  aus  diesem  nach  dem  Ein- 
dampfen durch  Aether-Alkohol  extrahirt  und  durch  üeberführung  in  das  Kalisalz 
gereinigt  wird.  Krystallwarzcn,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  Linksdrehend,  reducirend  wirkend,  einbasisch.  Die  Salze  sind 
fast  alle  in  Wasser  löslich.  Die  Säure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Trichloräthylalkohol  und  Glycuronsäure,  C^H^^Cl^O^  +H,0==CCls- 
CH.OH-hCeHiyO,. 

Das  Chloralhydrat  wirkt  auch  antiseptisch,  indem  es  mit  den  Eiweisskörpem  nicht- 
fnulernU-  Vi  rlnndungen  bildet  (38)  (39).  IJcber  die  Fij^enschnften  des  m  meflicinischtMi  Zwecken 
zu  \  trwtiKit'ndcn  rhloralhydrats  verpl.  rhnrinncdpoea  Gcnnanica.  Als  Antidot  gegen  das 
Anasthetikum  Chloral  soll  das  paralyticuni  Stryciinin  wirken  (40,  53;.  Zur  quantitativen  Be- 
stüauuubg  des  Chlonlhydrats  wird  die  au  untersnchende  Substanz,  welche  keine  freie  Säure 
enthalten  'darf,  nait  einem  gemessenen  Vohm»  Normalnatronlauge  geschttttdt  Hieidurch  wird 
die  einem  Aequivalent  Chloral  entsprechende  Menge  Alkali  als  ameiseiisaures  Sals  gebunden, 
und  man  ermittelt  die  Menge  desselben  durch  Zurttcktttriren  des  unvetHndert  gebliebenen  Alkalis 
nah  NofmalsalssXure  (41). 

Ganz  analog  wie  mit  Wasser  verbindet  sich  Chloral  direlot  mit  den  ein- 
und  mehrwerthigen  Alkoholen  der  Fettreihe,  nicht  aber  mit  aromatischen  Alko- 
holen zu  den  Chloralalkoholaten  (58),  CC1,-CH0 +R*  —  OHsCCl,* 

OH  »  « 

CHqi^,  welche,  wie  das  Chloralhydrat,  im  Dampfzustande  und  durch  concen- 

trirte  Schwefelsäure  in  ihre  Compunenlen  zerfallen. 

Chloral -Methylalkoholat»  CC1,-COq^^||  (54);  Schmp.  Ö0<>,  Siedep.  98«,  nach 
(55)  1060. 

OH 

Chloral-Aethylalkoholat,  CCIj  CHq^,^!^  ,  bildet  sich  ausser  durch 

direkte  Vereinigung  der  Componenten  auch  als  Endprodukt  der  Einwirkung;  von 
Chlor  auf  absoluten  Alkohol  (8>  imd  ans  Aldehydalkoholat  und  Chloral  (56), 

Weisse  Prismen,  in  \Vji«»«cr  aber  reichltcii  luslich;   bchm|>.  4fi^,  Siedep.  115". 

Geht  durch  PQ^  Uber  ni  Chloral-Chlorätliyl,  CCI,-CHaO  CJlj      Tetrachioralhti  (57  .  duuli 

o  c  n 

Acctykhlorid  in  sogen.  Cbloral-Essigäther,  ^^U'^^QCOCH  C^*')' ^i**^ ^^'1^3"*^^i^<^ 
Flüssigkeit. 

ChloraMsoamylalkoholat,  CCI,<CH^^^^   ,  Schmp.  56»,  Siedep.  145— 147». 
Cbloral-Cetylalkoholat,  CCU-CH^i^  „    ;  Nädelchea  (55). 

Chloral-AUylalkoholat,  CClj  CII^Ji  ^  ,  Schmp.  20-5".  Siedep.  116»  (2i);  ver- 

s   S  ^ 

bindet  sich  mit  Brom  und  giebt  mit  PQ«  die  Verbindung  CQ^'CHq^  H,.  Ueber  die  Ver« 

bindungen  des  Chlonls  mit  Glycol,  Monochlorhydrin,  Milchsäure  und  Weinsäure&ther  (58). 

Chtoralaeetat,  CC1|-CII(0C0CH,),,  aas  Chloral  und  EssigslUure-Anhydrkl  bei  150^ 
entstehend  (20),  ist  flflssig,  tudtfsUch  in  Wasser  und  siedet  bei  222  0. 

Cl 

Das  sogen.  CUloral-Chloracctyl,  ^^U* ^Hq^^qqU  i    's^   identisch    mit  vierüich 

41^ 


Digitized  by  Google 


644  Hudwbrterbacb  der  CSienue. 

cUorirtem  E&sigäther  (s.  diesen)  (59),  C hlor aläthylat,  CCl,- CH(OC,H,),  (s.  sub  A  198). 
mit  TficUomcetd. 


Du  sogen.  Chloraliiilfhydvat,  2Ca,*  CHO  +  H,S  oder  [CCl,  CH(OH)]yS., 
beim  Einleiten  von  SchwefdwMsentoff  in  IdieriBdie  (60)  •  oder  wOssiife  (61)  LAning  ron 
CUotal;  Sdittppen  oder  Rliomboeder,  nidit  in  Wasser,  schwer  in  Cidorofonn,  leicht  in  Alkohol 
und  Acther  löslich.  Schn^üzt  bei  198®  unter  Zersetfimg;  das  Acetyldcrivat,  (CC,*CH'0> 
C,U,0),S,  schmüxt  bei  78*^. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Chloralhydrat  eot-^teht  unter  Ahscheidung  von 
Schwefel  die  bei  97*^  schmelzende  Verbindung  C«U,a,0,S^Ca,  CH(OU;  S  CHCOH^.CH, 
(63)- 

O  H 

Chloralmercaptan,  CClg'CH^Q  U  •  wird  wie  Chloralalkoholat  dargestellt  (54). 

Additionqprodukte  von  Cbloial  und  Cyanvcihindungcn  sind  mehrere  bekannt;  wie  alle  Al- 
delqrde  vereinigt  sich  das  Qiloral  mit  starker  Blauidbiie  heim  Erwärmen,  miter  Bildung  von 

OH 

Chloral-Cyanhydrin  (BlausSttre-Chloral),  CClj  CH^j^  (63).  Dasselbe 

wird  von  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen,  kr>stallisirt 
in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  Gl",  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
215 — 220**  (18),  wird  durch  Alkalien  in  Chloroform,  Ameisensäure  und  Blausäure 
gespalten,  dagegen  durch  conccnimte  Salzsauic  als  Niirtl  der  Trichlormilehiaure 
in  letztere  tibergeführt.    Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  Acet- 

verbindung,  CC1,  CHq^^^*^p  vom  Schmp.  31   und  Siedep.  SOS""  (iS). 

Ein  Kttiper  der  Formel  dCa,*CHO-|-CNH  bildet  sich  beim  Vermischen  der  ooncentriiten 
Lösung  von  Chloralliydrit  mit  wenig  Cyankaliumlösuiig  (64).  Andere  Darstellung  (65).  Schmelz- 
punkt ItB^,  Unlöslich  in  Wasser.  Verhalten  des  CUonücyanhydrins  gegen  Harnstoff  (18).  Aas 
den  letzterwähnten  drei  Körpern  werden,  ähnUcfa  wie  aus  CUoral  und  Cyankalium,  leidtt  Der«' 
vate  der  Dichloressigsäure  erhalten  (18). 

Cyansäure-Chloral,  SCCClj-CHO)  H-  CONH,  erhält  man  beim  Einleiten 
von  Cyansäuredampf  in  Chloral  als  feste  Masse,  die  durch  Auskochen  mit  Salz- 
säure kömig  vArd  und  dann  aus  Acther  in  bei  167—170''  schuielzenden,  bei 
200 sich  voUkommen  zersetzenden  Prismen  krystaUisirt  (66). 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Chloralhydrat  und  Kaliumcyaaat  entwickelt  sich  CO^, 

und  es  fallen  sehr  schwer  lö'^üche  Krystallfliltcr  von  der  Zu^ammcnsetrung  ^^4H.^CL,N_,0^  nieder 
(67),  welche  sich  unverändert  in  Alkalien  lo&cn,  aber  bcun  Krhitrcn  mit  verdünnten  Säuren  in 
einen  anderen  Körper,  C^HjCl.^NO^,  vom  Schmp.  154 übergehen  (68). 

Blausäure-Cyansäure-Chloral  (Chloralcyanidcyanat) ,  C^H^  CI3  X.,Oj 
=  CCljCHO  -I-  CNH  H-CNOIl,  scheidet  sich  beim  Behandeln  von  Chloralcyan- 
hydrin  oder  bequemer  einer  verdünnten  Lösung  von  Chloralhydrat  in  Cyankalium 
mit  Kaliiiii  M  )  anat  in  schwer  loslichen  Nadeln  aus,  die  bei  80"  schmelzen  und 
bei  IOC  .subiimiren  (68). 

Giebt  mit  überscliüssigem  Cyankalium  den  oben  erw.^hnten  Körper  C^H.,Cl.,N^O  ,,  mit 
Aethyhmiiu  die  Verbindung  C^HjCl,NÜ,  vom  Schmp.  45"  (69),  mit  Anilin  Dichloracetandid 
(18},  (69),  welches  auch  aus  Chloralacetylcyanid  und  Aniiin  gebildet  wird. 

Bromal,  Tnbromaldebyd,  s.  Aldehyd;  A,  pag.  197. 

Bromochloral,  CBrCl^'CHO,  entsteht,  ganz  analog  der  Chloraibildung  aus  Chlor  und 
Alkohol  (s.  pag.  3),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichloraoetal  sunlchst  als  AUtoholat  (8)- 

CUCljCli(ÜC^ilj),  +  Er,  =  CBrCl,-CH^^»"»  +  C,HjBr. 

Aus  diesem  wird  das  freie  Bromochloral  durch  conc.  Schw  efelsäure  isolirt  Flüssigkeit  \-om 
Siedep.  126^  und  spec.  Gew.  1-9176  bei  15^.  Folymerisirt  sich  durch  wenig  conc  Schwefclsloie 
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M  einer  poioellMiartigen  Bfuw,  die  bei  860^  wieder  in  BrömoddonI  ttl^eifeht.  Uj»  Weseer 
Alkohol  liefert  e$ 

BTomochloralfajdrat,  CBra,*CH(OH),.  Sduup.  51^  und 

OH 

BromoehlorftUlkolioUt,  CBrCl,-CH^^  ^  .  Sdimp.  4ft^. 

Chlorobromal,  CCIBr^'CHO,  mt  Moaoddofaoetal  undBrnm  dargestellt  (8),  siedet  bei 
148^1490;  q>cc  Gew.  8*3793  bei  15^;  wifd  durch  Sdiwcfeleliiie  nicht  polymeiisirt; 
Chlorobromalliydral,  CaBr,-CH(OH),,  Sehmpb  Sl^-SS^. 

Chlorobromalatkoholat,  CCTBvCHq^^  ^  ,  Schmp.  46<*. 

Chloralide.  Beim  Erhitzen  von  Chloral,  Bromal,  Chlorobromal  und  Butyl- 
chloral  mit  solchen  Üxysauren,  in  welchen  das  mit  CÜOH  verbundene  Kohlcn- 
stortatom  ein  alkoholisches  Hydroxyl  trägt,  entstehen  unter  Abscheidung  von 
Wasser  ätherartige  Verbindungen  heider  Componenten,  welche  allgemein  als 
Choralide  resp.  Hrom.ilhlc  be/.eichnet  werden.  Dieselben  bilden  sich  auch  direkt 
aus  benannten  Aldehyden  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (s.  unter 
Chluralid),  krystallisiren,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  destilliren  vollkommen  un- 
zerset2t.  Andere  Aldehyde  sowie  andere  Qzystturen  vermögen  nicht  in  diesem 
^nne  zu  Tea^pireii. 

DasChloralid  tax'  Koyr^^,  CjHjClgOj,  Tric1ilormilchsäure*Trich1or- 
ithylidenester,  CCIj  CHC^q^^^CH  CCI,,  entsteht  aus  Tricblonnilchsaure 

und  Chloral  bei  (73),  bildet  sich  aber  auch  direkt  aus  Chloral  beim  Er* 
wärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (10,  73,  74,  75);  bei  diesem  Process  wird  wohl 
tuetst  1  Mol.  Chlond  in  Ameisensäure  und  Chloroform  und  letzteres  weiter  im  Sinne  der  GleichuDC^: 

CHClj  -h  2SO^  =  CO  +  HO  +  SjOjCl, 
gespalten.    Die  Ameisensäure  tritt  mit  einem  sweitcn  Mol.  Chloral  m  Trichlorlaktid  zusammen: 

Ca,-  CHO  -H  HCOOH  =  CQ^-CH^q^O  H,0, 
and  dictei  mit  einem  dritten  MoL  so  CUocelid: 

ca,.cH^P^o + cHo-ca, = ca,.cH^Q^j;;::cH.ca,  (t«). 

Weisse,  monoUine  Prismen,  Schmp.  124—115%  Siedep.  273—373%  zerOUlt 
beim  Kochen  mit  Kali  in  Chloroform  und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  150°  in  Chloralalkoholat  und  Trichlormilchsäureäther,  bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Dichlorakrylsäure  und  Aldehyd. 

Bromalid,  C^HiBr^Og,  ist  vorigem  bezüglich  seiner  Entstehung  und  seinen 
Eigenschaften  vollkommen  analog  (75}. 

Durch  Erhitzen  der  betr.  OxysUutcn  mit  Chloral  reep.  Brome]  sind  noch  datgestellt  worden : 

Bromochloralid,  C^H^Cl^Br^O,,  aus  BfomoeUonl  (8),  echmilst  bei  12S<i. 

Milchilare-Trichlorätkylideoester»  CH,'CH^^q^CH>CCI,.  Schmp.  A&^, 
Siedep.  SSS— 2*24''.  Etnfechem  Darstellung  (77). 

Milcbsäure-TribromftlhylideneBter,  CH|-CH^QQ^CH-CBr,.  Schmp.  95— 97<^ 
(78);  bildet  sich  auch  durch  Broaiiniiig  von  MilduHure  (79). 

Trichlormtlchsäure-Tribromäthylidenester,  CQj*CH^QQ^CH<CBr,.  Sdtmelc» 
punitt  i:>o*». 

l'ribronuuilch^aurc-'i'nchloräthylidcncstcr,  CBr, — CH^q i I •  C Cl j  Schmp. 
132-1350  (75). 

Glycolsäure-Chloralid,  CH,^qjj;;;:;CH  CC1,,  Schmp.  43 
Ifandelsllure-Chloralid,  C«H,-CH^^Q>:H<Ca|.   Schmp.  S9<». 
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'  Weinsäure-Chloralid,   |  .  Schmp.  122— 124^ 

cH^QQ;::cH.ca, 

AcpfeUäure-Chloralid,  CH^^^^CH-Ca,.    Schmp.  139«  (75);  verhält  sich  wie 

I 

CH. -CüOH 

eine  Säure.  Giebt  mit  PClj  ein  Chlorid  und  dieses  durch  Alkohole  Ester.  Der  Methyle&ter 
schmilzt  bei  85**!  der  Acthylester  bei  46*^. 

Salicylsäure-Chloralid,  CjH4  2oO^^^*^*^«'  ^=^^9'         Andere  Chloralide  (75). 

A.  Hamtzsch. 
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Band  L 

Seh«  JOS  Zeile  19  t.  u.  statt  linksdrdiend  Ue«  techtKlfchend. 
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387 
488 


107 
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240 

498 

534 
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18  T.  tt.  Statt  —  161,55  Ues  + 

13  V.  o.  statt  gelang  lies  gelangt. 

15  V.  u.  von  Fumariai'ffie  bis  Seite  389  Zeile  4  v.  o.  tnu^s  fortfallen. 
20  V.  u.  statt  Bromhydratropasäure  lies  Bromhydratropasäurester. 

Band IL 

16  T.  o.  Statt  Telur  lies  Tdlur. 

4  T.  o.  statt  Na  =  22,95  lies  Na  ^22,99,  statt  Mg  «24  Ues  Mg»  23,94. 

17  V.  o.  muss  nach  Zeile  18  stehen. 

I  V.  o.  statt  1U(A1^0^,  SiO.J,  20CaO  lic-  A!,,(),,  lOSiO,,  20CaO. 
II  V.  o.  statt  Monat&h.  f.  Gh.  lies  Monatsh.  f.  Ch. 
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